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Bemerkung uber die Eigenfunktionen des Kugelkreisels 
in der Quantenmechanik. 
Von F. Hund in Rostock. 
(Hingegangen am 26. Juli 1928.) 


Die von Reiche und Rademacher angegebenen Higenfunktionen des Kugel- 
kreisels w(#% y gy) entsprechen den ganzen rationalen Liésungen geraden Grades 
der vierdimensionalen Potentialgleichung A V — 0. 


Bei der Untersuchung der Rotationsterme einer Molekel vom Typus 
CH, (Tetraedersymmetrie)* in bezug auf ihre Symmetriecharaktere kommt 
es an auf eine Beziehung zwischen den Kigenfunktionen eines Kreisels 
mit drei gleichen Tragheitsmomenten (Kugelkreisel) und der Symmetrie 
des Tetraeders. Die Schreibweise w (@wq) dieser Funktionen als ab- 
hingig von den Eulerschen Winkeln lé8t zwar leicht erkennen, wie sie 
sich bei den zweiz’hligen Drehungen des Tetraeders andern; fiir eine 
Betrachtung der dreizaéhligen Drehungen ist sie aber sehr unzweckmibig. 
Man kann jedoch fiir die Eigenfunktionen eine sehr symmetrische Dar- 
stellung erhalten, wenn man die schon in der klassischen Mechanik** be- 
nutzten ,Quaternionenelemente“ als Variable benutzt***, 

Die Eigenfunktionen des symmetrischen Kreisels sind von Reiche 
und Rademacher**** als Funktionen der Kulerschen Winkel angegeben 
worden; sie lassen sich durch dié unabhingigen Funktionen 


w (0 yg) =sint® cost) F(-e, l+o+s+d, 1+d, sin? 5) ety tp (1) 


darstellen, wo @,6,t ganze Zahlen sind und g > 0, s = |6+4+T1\, 
d = |¢—r| ist; F bedeutet die hypergeometrische Reihe oder das 
Jacobische Polynom G (1+ s-+d, 1+, sin? #/2) in der iblichen 
Bezeichnung;. Die Koordinaten # und w bestimmen dabei die Lage 
der Symmetrieachse des Kreisels. Fiir den Fall des Kugelkreisels 


* Vel. die folgende Arbeit von W. Elert. 
** Vogl. z. B. F. Klein und A. Sommerfeld, Theorie des Kreisels I und II, 
1897/98. : 
*** Siehe auch F.Hund, Géttinger Nachrichten, math.-phys. Kl. 1927, S. 465. 
*e*% F Reiche (mit einem mathematischen Anhang von H. Rademacher), 
ZS. {. Phys. 89, 444, 1926. 
+ Vg). z. B. Courant-Hilbert, Methoden der mathematischen Physik I, 
8. 74. Berlin 1924. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 61. 1 
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wird diese Achse unbestimmt. Alle Higenfunktionen, die zu gleichem — 


q ; 
j == 09 4- ie gehdren, haben dann gleichen Eigenwert. 


Wenn man statt der Eulerschen Winkel $, w, m und einer vierten 
Koordinaten r von willkiirlichem Wert die vier ,Quaternionenelemente “ 


g = 1 sin Sin PSY | 
‘ee Met eos Pals 
2 2 (2) 
6 =r cosy sin 2, 
=r cos cos PTY, 


einfiihrt, so kann man die kinetische Energie des Kugelkreisels in der 
Form schreiben* 


SEP TEED (3) 


dieser Ausdruck geht naémlich genau in den bekannten Ausdruck fir die 
kinetische Energie des Kugelkreisels iiber, wenn man die Substitution (2) 
anwendet, r konstant setzt und mr? als Tragheitsmoment ansieht. Dies 
heiBt aber: die Bewegung des Kugelkreisels ist identisch mit der Be- 
wegung eines Massenpunktes im vierdimensionalen Raume, der an einen 
festen Abstand r von einem festen Punkt gebunden ist (Klein und 
Sommerfeld)*. 

Wir wollen jetzt eine heuristische Betrachtung anstellen, indem wir 
diese Bewegung im vierdimensionalen (£7 §y7)-Raume in eine Quanten- 
mechanik tibersetzen, die der im dreidimensionalen giiltigen analog ist, 
* Die Bindung an den festen Abstand verwirklichen wir durch die An- 
nahme einer potentiellen Energie U(r), die fiir einen bestimmten Wert 
von 7 ein scharfes Minimum hat. Die klassische Bewegungsgleichung 
lautet dann 


1 2 2 2 2 
agg PE te Ba err Py) ta Nee Ne 


und die Schrédingersche Differentialgleichung 


h? 


82? m 


2 


Oa 10 Ce Oreo te 
Getogtaptat—D9=0 


* WF. Klein und A. Sommerfeld, 1. c. Il, 8. 495. 
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oder abgekiirzt Woe s(WL2U) eo = 0. 
Diese Gleichung laSt sich sehr leicht erfiillen, wenn man 


= g(r) VE, N) a va V = f(r) u(@, y, 9) 


setzt, dann ist 


Av=GAV+Vi49+2eradg sradV = gIV1LV4A9+4+2 iy, 
und die Differentialgleichung lautet 


gGgAV+V ap+2et 


Sie wird gelést, dem man Lisungen V der Gleichung 4 V = 0 aufsucht 
und dann g so bestimmt, da der Inhalt der Klammer {} verschwindet. 


ae (u—W)| == 


Setzen wir also in den Liésungen 
V=f) «@v@) (4) 
ry konstant, so erwarten wir, da8 wir in den w Kigenfunktionen des Kugel- 
kreisels vor uns haben. 
Den strengen Beweis fiihren wir folgendermafen. Mittels der Sub- 
stitution (2) geht das Linienelement 


ds? = d#+dy2+d@+dy 
2 
de? = dri+ 7 (49? + dy? + dg? +2cosddy dq) 
tiber; die Determimante der Koeffizienten g;, dieser Form ist 
pS 2 
I= be sin ®) 


und das System der g’* wird 


in 


He 0) 0 0 
4 
0) 2 0 (6) 
0 4 4cos? 
r? sin? & r? sin? & 
4cos? 4 
a a. resin? ® rr? sin? > 


Damit erhalten wir* fiir 7 V den Ausdruck 


4Vv = r3 3 \s- (J sino ~) a ( [a a) 


s+ 2 Cre) 


* Vel. z. B. Courant-Hilbert, 1. c. S. 194. 


1* 
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Mit V = f(r) wu (, wy, mp) erhalt dann die Gleichung AV = 0 die Form 


2 ge pan 


a —— nO 


R ist dabei der Differentialausdruck, den man erhalt, wenn man den bei 
Reiche auftretenden auf den Kugelkreisel spezialisiert. Jetzt zerfallt 
die Potentialgleichung in die beiden Gleichungen 


i 3 i 44 
oO) eg al (CO iare aie aa (5) 
und 
R+iu = 0. (6) 
(5) wird durch r” und — : +9 gelost, dabei wird 4 —= — pnt 2). (6) ist 


von Reiche und ae gelést. Sie erhalten nur dann eindeutige 
regulire Funktionen von , w, m, we A = j (j +1) und j eime ganze 
Zahl ist, also wenn n eine gerade Zahl ist. Diejenigen Lésungen, die 
sich als Produkte von Funktionen von %, ~, m allein schreiben lassen, 
sind genau die Ausdriicke (1). Zu jedem 
j= on @ + max (|6|, |7)) 
gibt es (2j + 1)? Moglichkeiten, 6, 9, r zu wahlen. Diese Funktionen 
kénnen zu beliebigen Linearkombinationen zusammengestellt werden, da 
beim Kugelkreisel gleiches j gleichen Higenwert bedeutet (beim allge- 
meinen symmetrischen Kreisel nicht). 
Unter Benutzung der Gleichungen (2) sieht man leicht, dab die so 
gewonnenen Funktionen 
Ju (dwg) (7) 
ganze rationale Funktionen 2j-ten Grades von &, y, €, y sind. Weiter 
folgt (wie bei der Abzahlung der raiumlichen Kugelfunktionen)* durch 
Abzahlung der frei wahlbaren Koeffizienten einer Form 2j-ten Grades, 
die der Potentialgleichung geniigt, daB es zu jedem 27 im ganzen (27 + 1)? 
unabhingige ganze rationale Potentialfunktionen 2j-ten Grades gibt. Da 
die Funktionen (1) linear unabhingig sind und fiir festes j beliebig linear 


kombiniert werden kénnen, folgt, daB fiir jedes j = @ + —_ die Ge- 


samtheit der Linearkombinationen der Funktionen (7), wo u 
die Funktionen (1) sind, identisch ist mit der Gesamtheit der 


* Vgil. z. B. Courant-Hilbert, l.c. S. 422. 
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ganzen rationalen Potentialfunktionen 2j-ten Grades von 
Em, § 4* 

Der hier angegebene Zusammenhang der Funktionen (1) bzw. der 
darin auitretenden Jacobischen Polynome mit den vierdimensionalen 
ganzen rationalen Potentialfunktionen ist ganz analog dem bekannten Zu- 
sammenhang der Kugelflichenfunktionen 


cos 
V (8 p) = Py (cos #) me 6@ 


- bzw. der Legendreschen Polynome P, mit den dreidimensionalen raum- 
lichen Kugelfunktionen. Unsere Funktionen (7) gestatten auch eine der 
Maxwellschen Darstellung der Kugelfunktionen analoge. Die Funktionen 

o” — 


r 


We zs ee OE On On Oy! (»=oa+6+y+0) (8) 


sind namlich ganze rationale Potentialfunktionen; fiir jedes gibt es 
(n+ 1)? unabhingige. Fir jedes » — 2j sind also ihre Linear- 
kombinationen identisch mit den Funktionen (7), wo wu die Kigentunktionen 
des Kugelkreisels sind. 

Wenn man mit einem bestimmten Sinn die Funktionen sin 6g, 
cos 6 @ als das ,einfachste“ System von Funktionen des einen Winkels @ 
bezeichnet oder die Kugelflachenfunktionen V (@ @) als das _,,einfachste“ 
System von Funktionen der Punkte auf der Kugel oder der Richtungen 
im Raume, so kann man die Eigenfunktionen (1) des Kugelkreisels (nur 
s 

2 
einfachste System von Funktionen der Eulerschen Winkel oder 


fiir diesen gehéren alle mit gleichem j —= 9 + zusammen) als das 


der Stellungen eines starren Korpers bezeichnen. 


* Fir ungerades y gilt ein ahnlicher Zusammenhang: Die ganzen rationalen 
Potentialfunktionen y-ten Grades sind identisch mit den Funktionen r” u (iy 9), 
wo die w die Form (1) haben, oder zweideutige Funktionen der HEulerschen 
Winkel mit halbzahligem o und 7, ganzzahligem g <0 sind. Die Zweideutigkeit 


haingt damit zusammen, daf durch (2) der (&, 7, £42) Raum fiir r = 1 auf den 
doppelt bedeckten Raum der Eulerschen Winkel abgebildet wird. 


ao 


Uber das Schwingungs- und ‘Rotationsspektrum 
einer Molekel vom Typus CH,,. 


Von W. Elert in Rostock. 
Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 26. Juli 1928.) 


Fiir eine Molekel, die aus vier gleichen Kernen und einem anderen besteht, werden 

unter der Annahme, daf die Gleichgewichtsanordnung ein regulires Tetraeder ist 

mit dem ungleichen Kern im Mittelpunkt, die Symmetriecharaktere der Schwingungs- 

und Rotationseigenfunktionen bestimmt. Das Spektrum selbst wird fiir die wichtig- 

sten Falle aufgezeichnet. Am Schluf befindet sich eine Abschitzung der Rotations- 
warme des Methans. 


Einleitung. Die quantenmechanischen Terme eines Systems, das 
aus mehreren gleichen Partikeln besteht, zerfallen nach Heisenberg und 
Wigner in miteimander nicht kombinierende Teilsysteme, deren Eigen- 
funktionen nach Hund* durch einen bestimmten Symmetriecharakter ge- 
kennzeichnet sind. Sind die gleichen Partikel Elektronen, so wei man, 
da8 nur die antisymmetrischen Eigenfunktionen wirklich vorkommen. 
Weiter hatte Heisenberg den in einigen Banden gefundenen Inten- 
sitatswechsel durch die Annahme erklart, da8 entweder Eigenfunktionen 
mit verschiedenen Symmetrien in den Kernen mit verschiedenem statisti- 
schen Gewicht auftreten, oder daS bei der Eimfiihrung emes Kernspins 
diese Funktionen zu demselben Symmetriecharakter erginzt werden, und 
deshalb nur Funktionen eines einzigen Charakters aufzutreten brauchen. 
Die Annahme eines Spins vom Betrage om ms fir Protonen wird durch 
eine Untersuchung Dennisons** im Anschlu$ an Uberlegungen Hunds 
iiber die spezifische Wirme des Wasserstoffs nahegelegt. Die allgemeine 
Betrachtung der Termsysteme von Molekeln mit mehr als zwei Kernen” 
‘ist in eimer Arbeit von F. Hund gegeben***. Dort wird als letztes 
Beispiel die Molekel vom Typus NH, behandelt. In der vorliegenden 
Arbeit soll nun die Molekel vom Typus CH, untersucht werden, unter 
alleiniger Beriicksichtigung der Rotation und Schwingung. Unsere Ab- 
sicht ist, dem Experimentator weiteres Material zu liefern fiir die Klarung 
der Frage nach einem Kernspin und dem Vorkommen der Symmetrie- 
charaktere. 


* F. Hund, ZS. f. Ts dan 43, 788, 1927. Hier auch zuriickgreifende Literatur- 
angaben. 
** D. M. Dennison, Proc. Roy. Soc. (A) 115, 1927. 
*=* F. Hund, ZS. f. Phys. 43, 805, 1927. 
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In §1 werden die Schwingungen bebandelt werden. Mathematisch 
wird dies auf die Untersuchung der Kugelflachenfunktionen in bezug auf 


die Tetraedersymmetrie binanslaufen. Bei den Rotationen in §2 wird 


- 


es sich als vorteilhaft erweisen, fiir die Eulerschen Winkel vier andere 
Veranderliche in die Eigenfunktionen einzuffihren. die die Tetraeder- 


 drehungen tibersichtlicher darzustellen erlanben. §3 bringt eimige all- 


gemeine Gesichtspunkte iiber das Kotationsschwingungsspektrum, sowie 
emme Abschatzung der spezifischen Warme des Methans. 

.. §1. Schwingungen. Fir unseren Zweck der Untersuchung der 
Termmannigfaltigkeit ist wieder die Annabme erlaubt, da% die Energie 
der Elektronenbewegung gro$ ist gegen die der Kernschwingung, und die 
Energie der Kernschwingungen wieder gro$ ist gegen die Energie der 
Rotation der Molekel Denn wenn dies auch in Wirklichkeit nicht mehr 
stimmt, und man der Schwingung und der Rotation allem bei anderer 
Kopplung keinen Symmetriecharakter mehr zuschreiben kann, so muB 
doch die gesamte Eigenfunktion den hier gefundenen Symmetriecharakter 
‘besitzen. Die Gleichgewichtsanordnung im klassischen Modell sei so, 
daB die vier gleichen Kerne in den Ecken eimes regularen Tetraeders 


- liegen mit dem ungleichen Kern im Mittelppnki Enisprechend den 


neun unabhangigen gegenseitigen Abstanden der Kerne im EKlassischen 
Modell kénnen wir neun Normalkoordinaten £,, £,, .... £, cinfihren, von 
denen nach Brester* und Dennison* etwa £,£,£, und £,£.£. zwei 
Tripel von entarteten, ££, ein Dupel von entarteten Normalkoordinaten 
und €, eine einfache Nermalkoordinate sind. Werden die Normalkoordi- 
naten in die Schrédingersche Differentialgleichung des Schwingungs- 
vorganges eimgetragen, so erhalt man nach Hund als Eigenfunktion cin 
Produkt aus Funktionen, von denen jede nur von einer Normalkoordinate 


' abhangt. Jeder Koordinate £, ist eine Quantenzahl m; zugeordnet. Far 


gerades nm; ist die Funktion im £; gerade, fiir ungerades m; ungerade. 
Normalkoordinaten diirfen allerdings (auch schon im klassischen Modell) 
nur eingefuhrt werden, wenn man sich auf kleine Schwingungsamplitaden 
beschranken kann. Dies ist indessen fiir unseren Zweck erlanbi. 

Die neun relativen Abstande bestimmen wieder (meben den Ko- 
ordinaten des Schwerpunkts und den Eulerschen Winkeln, die wir jedoch 
nicht mit betrachten, sondern siets als absepariert annehmen) die Lage 
der Kerne nicht eindeutig. Man hatte auch andere Relativkoordinaten 


+ C.J. Brester, Diss. Utrecht 1923. 
** 2). M. Dennison, Astrophys. Journ. 62, 84, 1925. 
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fir sie einfiihren kénnen, z. B. den Abstand h des Kernes 1 von der 
Ebene der Kerne 2 34, den lings h gemessenen Abstand w des Zentrums C 
von 1, zwei Koordinaten a,b, die C in der durch C parallel 234 ge- 
legten Ebene festlegen, und fiinf weitere, die den FuSpunkt von h und 
die Kerne 2, 3, 4, festlegen: q,, dg) Sg) 83) 84. Die Lage der Kerne wird 
durch diese Relativkoordinaten eindeutig beschrieben, wenn wir der Ko- 
ordinate h noch ein Vorzeichen beilegen, z. B. festsetzen, da h positiv 
sein soll, wenn, vom Kern 1 aus gesehen, die Anordnung 2 > 3 > 4 im 

Sinne der Uhrzeigerbewegung verliuft. Ver- 


‘ tauschung von nur zweien der vier gleichen 
Kerne liefert dann stets einen Vorzeichenwechsel 
von h. Die Partikel gehen dabei von der Rechts- 
anordnung in die Linksanordnung iiber, oder um- 

ae gekehrt. Dies hat zur Folge, dai zu jedem 


Werte der Quantenzahlen zwei Terme mit rezi- 
prokem Symmetriecharakter gehéren, die unter den wirklich vorkommen- 
den Verhiltnissen sehr nahe benachbart sind *. 

Bei vier gleichen Partikeln kénnen in der von Hund eingefiihrten 
Bezeichnung folgende Symmetriecharaktere vorkommen: 


a) 1284, 

b) 123, 4. oder, was dasselbe ist, {12} 34, 

6) Leena, on : ye aan (1) 
d) 12 {34} , , q » {123)4, 

e) (1234). 


Hierbei ist a) zu e), b) zu d) und ¢) zu sich selbst reziprok. 

So erhilt man fiir jeden Wert der zur symmetrischen Normal- 
_ koordinate & gehérenden Quantenzahl m,, wenn die iibrigen m,, ..., Ms 
verschwinden, zwei dicht beieinander liegende Terme, von denen der 
tiefere symmetrisch, der héhere antisymmetrisch ist. £&, selbst ist gegen 
jede Vertauschung von Tetraederecken invariant, weil in der zugehérigen 
klassischen Schwingung die vier gleichen Partikel in gleicher Weise auf 
den Verbindungslinien Zentrum—Kcke schwingen. 

Bei den zum Dupel von entarteten Normalkoordinaten gehérenden 
Schwingungen der klassischen Theorie bleibt das Zentrum fest, waihrend 
die vier gleichen Kerne sich auf Ellipsen bewegen (Fig. 2). Die Gestalt 
des reguliren Tetraeders wird zerstért. Jede der beiden Normal- 


* F. Hund, ZS. f. Phys. 48, 805, 1927, insbes. S. 808. 
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koordinaten §,& ist (vgl. Dennison, 1. c.) gegen die zweizihligen 
Drehungen invariant, wahrend sie bei dreizihligen Drehungen gedndert 
wird. Deutet man ££, als rechtwinklige Cartesische Koordinaten, so 
findet bei jeder dreizéhligen Drehung des Tetraeders eine Drehung in 
der £,£,-Ebene um 120° statt. Man erhalt also in der Ebene der Normal- 
koordinaten drei voneinander um 120° 
verschiedene gleichberechtigte Rich- 
tungen, die bei einer dreizahligen Dre- 
hung ineinander iibergefiihrt werden. 
Die und nur die Terme vom Charakter 
1234 und {1234} andern sich bei 
keiner dieser dreizihligen Drehungen. 
Alle iibrigen Terme haben den Cha- 
rakter {12} {34}. Da wir nur Dre- 
hungen des starren Kerngeriistes vor- 


nehmen, kénnen wir den Charakter 


Fig. 2. 


{1234} nicht mehr vom symme- 
trischen unterscheiden. Wir bezeichnen daher beide zusammen mit 


{1234}. Setzt man n, + n, =n, so erhalt man unter Benutzung der 
bei F. Hund* angegebenen Darstellung folgendes Ergebnis: 

=> 2 Terme vom Charakter {1234}, 

fia ilies 4, ; 12, 84, 

Vie is a i {1234} und 4 Terme vom 


Charakter 12, 3 4, 


or AB bes 5 ls {1234} und 4 Terme vom 
Charakter 12, 34, 

nm = 2m: 2 : - : {1234} und 4m Terme vom 
Charakter 12, 34, 

m=2m+1:4  , . ‘ {1234} und 4m Terme vom 


Charakter 1 2, 3 4. 


Bei den zu den beiden Tripeln von entarteten Normalkoordinaten 
gehérenden Schwingungen schwingt das Zentrum auf einer Ellipse gegen 
die vier gleichen Partikel. Die wirkenden Kriafte haben eine Tetraeder- 
symmetrie, die sich, wenn man &, £,& und &,&.&, als raumliche recht- 
winklige Koordinaten deutet, auch in diesen Koordinatenraumen wider- 
spiegelt derart, da8 einer Vertauschung zweier Kerne eine Vertauschung 


* F. Hund, ZS. f. Phys. 48, 805, 1927. 
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zweier Tetraederecken entspricht. Unsere Aufgabe ist es nun, die zu 
einem Schwingungstripel gehérenden Eigenfunktionen in bezug auf diese 
Tetraedersymmetrie zu untersuchen. 

Da beide Tripel dieselben Betrachtungen liefern, wollen wir im 
folgenden eine allgemeinere Bezeichnung fiir die Koordinaten benutzen. 
Wie schon F. Hund angegeben hat*, ist es vorteilhaft, fiir die als recht- 
winklige Cartesische Koordinaten gedeuteten &,& & und €,é,&, raum- 
liche Polarkoordinaten r, #, gm einzufiihren. Fiir kleine Werte der Ko- 
ordinaten erhalt man dann als Eigenfunktion ein Produkt aus einer 
Funktion des Radius und einer Kugelflichenfunktion. Es ist dann die 
Symmetrieeigenschaft der Kugelflachenfunktionen in bezug auf das regu- 
lare Tetraeder zu untersuchen, denn die gesamte Kigenfunktion hat offenbar 
dieselbe Symmetrieeigenschaft wie der nur von # und g abhingige Teil. 
Da sich die Vertauschungen von Tetraederecken besonders einfach in 
rechtwinkligen Koordinaten ausdriicken, wollen wir wieder solche ein- 
fiihren. Sie sollen x, y, ¢ heifen. Die Kugelflachenfunktionen lauten 
in ihnen 


DES = rl 


0x* 0 yb oe” Bak 
woa+Pp+y=n und A Yn) = 0 ist. Zu jedem Werte von n 
gehoren 2”-+ 1 linear-unabhingige Eigenfunktionen. Diese Entartung 
wird nicht in jeder Naherung bestehen bleiben, sondern bei Beriick- 
sichtigung weiterer Glieder im Potential, als es eben zur Kinfiihrung von 
Kugelilachenfunktionen geschehen ist, wird eine Auispaltung stattfinden. 
Wir stellen deshalb ein anderes System linear-unabhingiger lunktionen 
her, indem wir das System der reinen Symmetriecharaktere bilden, das 
. zugleich angibt, wie weit die Aufspaltung eintreten wird. Wir sym- 
metrisieren also durch Linearkombination die Funktionen so, da8 sie 
gegen modglichst viele Kernvertauschungen invariant werden, wobei stets 
zu beachten ist, da8 die so gebildeten Funktionen linear-unabhingig sein 
miissen, insbesondere also auch nicht verschwinden diirfen. 

Wir kénnen uns auf solche Vertauschungen von Tetraederecken be- 
schranken, die durch Drehung des starr gedachten Kerngeriistes ver- 
wirklicht werden kénnen. Man kann dann einen Charakter nicht mehr 
von seinem reziproken unterscheiden und erhalt statt der fiinf Charaktere (1) 
nur drei. Wir wollen sie im folgenden mit {1234}, {123} 4, {12} {34} 


* F. Hund, ZS. f. Phys. 48, 805, 1927. 
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bezeichnen. Hrst wenn man noch Vertauschungen zweier einzelner Kerne, 
also Spiegelungen, hinzunimmt, treten alle fiinf Charaktere (1) auf. Funk- 
tionen, die gegen die zweizihligen Drehungen und keine weiteren in- 


variant sind, haben den Symmetriecharakter (1 2} {3 4}, wihrend Funk- 


' tionen, die gegen eine einzige dreizihlige Drehung invariant sind, den 


Charakter {123} 4 haben. Ganz symmetrische Funktionen miissen bei 
allen Drehungen ungeindert bleiben. 
gende Koordinatenvertauschungen : 


Den Drehungen entsprechen fol- 


Zweizihlige Drehungen: 


Ls — 2 U> Uv u—> —2 
perms mee Foor ool Ae | 
&—>é a> — &>—? 


Dreizihlige Drehungen: 


U>e | uy U>—e/|4>-—y 
Yu) yor—e | yrm—e ll yom — 2 
e—>y |e>—au\|ery e>o@ 
CS ON eS Nal at ae 
Ye | Y>e yY>e Yr—s 
E> U|e>—y\|er—2@ ats 


Wir wollen von jetzt ab fiir die Funktionen 


Schreibweise (a 6 y) benutzen. 
mu8, gilt die Beziehung:-.- 


(+2, By) +@ p+2, Vy) + B, y+ 2) = 0. 

In der folgenden Ubersicht geben wir das Ergebnig fiir die niedrigsten 
Zahlwerte von » =n,+n7,+n, oder n=n,+ 7, +, an. 
Tabelle enthilt also das System der reinen, linear-unabhingigen Symmetrie- 


charaktere: 
n =.0, const: {1 23 4} 
hE (100) — (010) 4 (001) 
(100) + (010) — (001) 
— (100) + (010) + (001) 
woe 2, (11.0) 4+ (101) — (011) 


oye (1.01) + (011) 
Sapo (101) + 011) 
(2:00) + (020) — (002) 
(2.00) — (020) + (002) 


isos 
le 
om 
[see 


ynti 


Da Ue By) der Potentialgleichung geniigen 


Y, die symbolische 
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n = 3, COO LO) hss 
(300) — (030) + (003) {123} 4 
— (300) + (030) +008)| 
M1: 234) 
(120)—(210)—(102)+ (201) +(012)-(021)) 
20) @10)-103)-@01) 012) 020) (123}4 
EE 2 Oye (21 0) (1 02) © (20 1) "(01 2) = Oa 
w= 4). (400)2(040)- (009) 2) — 
PERI ne pee: 


(400) + (040) + (004): {1234} 


(130) + (310) + (103) + (301)—(013)—(031) 
(30,610) -(003) +00 +(013)-03)} 
— (180) + (310) + (103) +(301)—(013)-(031) 
(130) + (310)—(103)—(301)-(013)+ 31 11 23)4 
(211)-(121) +(112) 
(211) + (121) -(112) 


Es gelten nun folgende zwei Satze: 1. Kin symmetrischer Term 
tritt auf bei der Zerlegung von » in lauter gerade oder in lauter un- 
gerade Summanden a, 6, y. — 2. Zu den iibrigbleibenden Funktionen 
mit einer Zerlegung von m in lauter gerade oder in lauter ungerade 
Summanden gehirt je ein Term vom Charakter {1 2} {3 4}. 

Beweis: 1. Die Funktion («a ) ist bereits symmetrisch. Aus den 
Funktionen (ao B), wo «% und 6 beide gerade oder beide ungerade sind 
(wenn nicht gerade 8 — «% + 2 ist), und aus den Funktionen («@ B y), wo 
a, B, y samtlich gerade oder simtlich ungerade sind, kann man die ganz 
symmetrischen Funktionen bilden: 


(aa B) + (~ Ba) + (Bau) 
(By) + (uy B) + (Bay) + (yu B) + (By a) + (y Boe) 
(a By) — (wy B) — (Bay) + (yap) + By a) —(y Ba). 
2. Aus (aa 8), wo % und B beide gerade oder beide ungerade sind, 
und aus (a By), wo a, B, y samtlich gerade oder saimtlich ungerade sind, 
kann man die zweizihligen Invarianten bilden: 


(B co) + (% Bo) — (wo B) 

(Bo a) — (a Ba) + (aa B) 

(% By) + (ay B) — (Bay) — (ya B) — (By a) + (y Ba) 
— (By) + @y B) + (Bay) + (ya B) — (By a) — (y Bo). 
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Sind jedoch a, B, y nicht samtlich gerade oder nicht samtlich un- 
gerade, so kann man nur Funktionen vom Charakter {123} 4 herstellen. 
Um fiir ein allgemeines m die Abzihlung der Symmetriecharaktere 
zu bekommen, bestimmen wir zunichst die Zahl der eingliedrigen Funk- 


tionen, die zu einer Zerlegung von in drei gerade (hierzu mu8 n gerade 
sein) oder in drei ungerade Summanden (hierzu mu8 n ungerade sein) 
gehéren und bei Beriicksichtigung von (3) linear-unabhingig sind. Nach 
obigen beiden Satzen muf es die Summe der nach der Symmetrisierung 


erhaltenen Funktionen vom Charakter {1 NB) 4} und {1 2} {3.4} sein. 


1. m gerade. Ohne Beriicksichtigung der Beziehung (3) erhalt man 
zunichst folgende Anzahl méglicher eingliedriger Funktionen: 


Zerlegung von m in drei gerade Summanden. 


Zerlegung peer 
@ B 7 
n 6) 0) a 
2, 2 
n—4 3 
n—6 4 
0 ne 
Paik 


wi 


Wegen der Beziehung (3) sind hiervon noch a = a + 3i re 2) 


27 


Funktionen abzuziehen, so da8 man + 1 linear-unabhingige Funktionen 
erhalt. 
2. n ungerade. 


Zerlegung von mw in drei ungerade Summanden. 


Zerlegung earl 
a B ii 
n — 2 1h 1 1 
n—4 2 
n—6 Mg 3 
n—8 4 
1 n—1 
2 
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Hieryon sind wegen (3) wieder ue ase a Pt aueianen abzuziehen, 


cathe : ‘ 
so da man — linear-unabhéngige Funktionen erhilt. 


2 

Daraus erhilt man die Anzahl der aus ihnen herstellbaren sym- 
metrischen Funktionen folgendermafen: 

a) m sei durch 3 teilbar. Man zieht von den soeben gefundenen 
eine Funktion ab, entsprechend der symmetrischen Funktion (mmm). Der 
dritte Teil der iibrigbleibenden Funktionen liefert nach der Symmetri- 
sierung symmetrische Funktionen. 

b) nm seinicht durch 3 teilbarund nicht zerlegbar in 
n= (m+ 2)+m-+m. Der dritte Teil der oben gefundenen Anzahl 
liefert nach der Symmetrisierung symmetrische Funktionen. 

c) m seinicht durch 3 teilbar, aber zerlegbar inn = (m-4 2) 
+m-+tm. Von der oben gefundenen Anzahl sind zunichst zwei Funk- 
tionen abzuziehen, die nach der Symmetrisierung den Charakter (12 2) {3 4} 
haben. Aus dem dritten Teil des Restes lassen sich symmetrische Funk- 
tionen herstellen. 

Ausgerechnet liefert dies folgendes Resultat: 


ne Anzahl der Funktionen vom Charakter 

| +412) 34) (123) 4 | (1234) 
n = 0 (mod 6) | = a | +1 
gieh art ea ube 
n=2 =($—-1)+2 on 3(4— ) 
n = 3 ose Le oe 
=<) | 264) 2) 
W=d ae a ata 


§ 2. Rotationsterme. Im Simne unseres Naherungsverfahrens, 
daB die Rotation eine kleine Stérung der Schwingung ist, kénnen wir 
bei Behandlung der Rotation das Kerngeriist als starr ansehen, da bei 
der naherungsweisen Berechnung einer Stérung iiber die ungestiérte Be- 
wegung gemittelt wird. Die zu einem reguliiren Tetraeder angeordneten 
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Kerne bilden einen Kugelkreisel, d. h. einen Kreisel mit drei gleichen 
Haupttrigheitsmomenten. Man erhalt fiir ihn aus den von Reiche und 
Rademacher* fiir den Kreisel berechneten Eigenfunktionen und Eigen- 
werten folgende 

es 1) 


Eigenwerte : dS Pag (4) 
7% 


Eigenfunktionen: 


Lag at co) 5 fon 
Upar = sint 3 cost 5 F(— oa l+o+s+d,1+4, sin? >) 


nV T29) » (5) 
wo 6 und t ganze Zahlen, 9 > 0, ferner 
; dts 
8= |o+7|, d= |6—t|, JI = . 503 


A das Tragheitsmoment und 4, w, m die Eulerschen Winkel sind. 
F bedeutet die hypergeometrische Reihe. 

Das Problem ist (2j + 1)?-fach entartet, da zu einem bestimmten 
Wert von j mehrere Werte von 6, t und g gehéren kénnen. 

Unsere Auigabe, das Verhalten der Kigenfunktionen gegentiber Ver- 
tauschungen von gleichen Kernen festzustellen, erfordert zunichst die 
Einfiihrung zweckmafiger Koordinaten, in denen die Kernvertauschungen 
einigermafen einfache Transformationen ergeben (die Eulerschen Winkel 
sind fiir die Darstellung der dreizihligen Drehungen ungeeignet). 

Bei den Kernvertauschungen kénnen wir uns wieder auf solche Ver- 
tauschungen beschrinken, die durch Drehung des Kerngeriistes bewerk- 
stelligt werden kénnen, indem wir den im anderen Falle auftretenden 
Einflu8 des Uberganges Links- <> Rechtssystem dem Schwingungs- 
anteil iiberlassen. Wir bekommen deshalb, wie auch bei den Schwin- 
gungen, nur das ,halbe“ System der zu vier gleichen Partikeln ge- 
hérenden Symmetriecharaktere. 

Es liegt nahe, die in der Kinematik des Kreisels zur Lagebestimmung 
éfters benutzten Quaternionen auf die Transformationseigenschaften bei 
den drei- und zweizahligen Tetraederdrehungen hin zu untersuchen. Wie 
sogleich gezeigt wird, liefern sie in der Tat auch bei den dreizihligen 
Drehungen relativ einfache Transformationen. Was aber die Ausdriickung 
der Funktionen (5) durch Quaternionen betrifft, so kénnen wir hier die 


* F. Reiche und H. Rademacher, ZS. f. Phys. 39, 444, 1926. 
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Ergebnisse einer inzwischen erschieneneu Notiz von F. Hund benutzen*. 
Durch Hinfiihrung der Quaternionenelemente 


Bere rsin > sin? | 
eae rsinS cos 2—, 
oe . pry (°) 
€ = rceos—sin ; 
2 2 
= roo cos PT ™, 


die zu der Quaternion 


e+ t+ nj + ek 


mit (GR 
49 =— ji =k, 
jk=—kj =%, 
ki = —1k = J 


gehoren, geht unter der Nebenbedingung r — 1, also 
PtP tet yt 1, 
die Schrédingersche Differentialgleichung des Kugelkreisels in die 
vierdimensionale Potentialgleichung 
OU Ms OVO Vee OMe 
a 
AIL SE Nae ORO tOH 


tiber. Ihre Liésungen sind Verallgemeinerungen der Kugelfunktionen, 
namlich 1 
ms 

V 4j+2 de 8 

TY OF Of Or Oe i 


wo zu jedem Wert von j wie in (5) wieder (2j + 1)? linear-unabhingige 


BER) (7) 


Eigenfunktionen gehéren. Wir wollen auch fiir den in (8) auftretenden 
zweiten Faktor eine abkiirzende, symbolische Schreibweise einfiihren: 


(a By 0) mit der Nebenbedingung: 


(a + 2, B, V; 0) + (a, B+ 2; Y; 0) + @, By + 2;.0) 


=e Ge B, Y) d+ 2) a1 (9) 
wo wiedera+ fhB+y-+060 = 2) ist. 


Um die Verainderung der Quaternionenelemente & y, €, y bei den 
Tetraederdrehungen zu, berechnen, haben wir zu beachten, daS man eine 


* F. Hund, Géottinger Nachr. 1927, 8.465. Vgl. auch ZS. f. Phys., voran- 
gehende Note. 
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Quaternion neben der Lagenbestimmung auch noch zur Angabe einer be- 
stimmten Drehung benutzen kann. Man kann ja einer bestimmten Stellung 
des Kreisels stets eine bestimmte Drehung aus einer Anfangslage in diese 
Stellung zuordnen. Allgemein wird so die Drehung des Kreisels um den 


Fig. 3. 


Winkel @ um eine Achse mit den Richtungswinkeln u, 6, y bekanntlich 
durch eine Quaternion dargestellt nach 


ei cose sin 


2 


eT" 
” = cos B sin > 
+ mit £? 4 4?+ 62+ 7? = 1. (10) 
§ = cosy sin — 
2 
= cos” 
ee 2 
Und die Zusammensetzung zweier Drehungen &, y, €, 4 und &’, n', 6’, x’ 
zu einer resultierenden Drehung é”, 7”, €”, 7” ist in der nichtkommuta- 
tiven Multiplikation 
4 — Eve. + nj =o ag k 
=H +Fityit+ Shy + Ett ni + fh) (11) 


enthalten. (11) liefert die Gleichungen 


Go peat e E+ € — om, 
m= ant ny+li—s's, (12) 
eat y+ 7 + nae, 
7 — 47 — €E — ay\—f¢. 


Zeitschrift fir Physik. Bd. 51. 9 
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Fiir die zweizahligen Drehungen lassen sich die Elemente &’, 7, €, y’ 
leicht bestimmen. Nach (10) wird zunichst 


£' = cosa, 

vn = cos B, 

t’ — cosy, (13) 
1. == 2B, 


Legen wir wieder ein kérperfestes rechtwinkliges Koordinatensystem 2, y, 2 
so, wie Fig. 3 angibt, so sind die Koordinatenachsen zugleich Drehungs- 
achsen fiir die zweizahligen Drehungen, und wir brauchen in (13) nur 
noch die Werte fiir die Richtungskosinus der kérperfesten Koordinaten- 
achsen gegen die raumfesten Koordinatenachsen, die wir #’, y’, 2 nennen 
wollen, einzutragen. Diese driicken sich aber durch die Quaternionen- 
elemente £, 7, €, 7 folgendermafSen* aus: 


x y!' | z 
| e-e—g42 | 2€n+én 2(6—n7) 
| 2 (Ey — Ex) Vo gts fe he 2(7$+&x) 
ef 265+2) | 2@t—£x) —8— 2 


Daher erhalt man fiir die zweizihligen Drehungen folgende Trans- 
formationen: 


(1,2) und (3, 4) | (1, 4) und (2, 8)| (1, 3) und (2, 4) 


A a sg =—¢ 
g=—-F | y= ee aa (14) 
a7 ere Mee . 
y=—§ C8 lee 


Fiir die dreizihligen Drehungen lauten die Gleichungen (10) 
zanachst 
—’ — cosasin 60° — Asin 60°, 
‘= cos Bsin 60° = wsin 60°, 


(15) 


== (6: 


ROS 
| 


= cosysin 60° = vsin 60°, | 


* Vgl. z. B. E. T. Whittaker, Analyt. Dynamik des Punktes und starren 
Korpers, Berlin 1924. 
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Die Drehungsachse der dreizihligen Drehung (2, 3, 4) hat, wie man sich 
an Hand von Fig. 3 leicht iiberlegt, im kérperfesten System x, y, ¢ die 


Richtungskosinus 
1 : —1 ‘ —1 


ia) ia 


Da fiir zwei Gerade g und g’ mit den Richtungskosinus 1, m, » und 


= (16) 


U, m’, n' die Gleichung 


cos(g, 9) =U +mm'+nn' 

gilt, folgt 
Begs Sa 0) = 2 Ee oy) — 2 E+ 9x) 
y3 
| 2én+6y—G@—P +7 — 8) —2 m6 —éEv 
ire V3 ’ 
eee 7) 2 Gt ren) HG a a + 8) 

v3 


ri 


Dies in (15) eingetragen, liefert unter Anwendung von (12) nach ein- 
facher Rechnung als Transformation der Quaternionenelemente bei der 
Drehung (2, 3, 4) 
é" = 3€—n+f+42) 
gy = gE+nt+ &—»x a 
” rh qd () 
Crate 1 6 2) 
y= s(Sb+nt+f+ 7). 


In derselben Weise erhilt man, indem man statt (16) die Richtungs- 


kosinus 


ale =I ' 1 ’ —l 
=—, — ee — 
Sys E 
benutzt, fiir die dreizihlige Drehung (1, 3, 4): 
f" = 3-1 —f—y); 
"4d i 
Gc =3E+n+6—y7): 
y= 37E—n+6+4)- 
Ebenso unter Benutzung von 
—l —1 1 
eee eo are Yo re 
V3 1 iE 


pA 
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fiir die dreizihlige Drehung (1, 2, 4): _ 
€ == ge 7 oe) 
1(—£+n+6+0) a 
4 =F¢€+ 7—£+ 4). 


Und schlieflich unter Benutzung von 


ll Il 


= w —=—=y = - 
fiir die dreizihlige Drehung (1, 2, 3): 
B= sE+n—E+ 4) 
= 7E—n+f+ 
eed an ae Sat 4 
Die Transformationen (14), (17), (18), (19), (20) sind orthogonale 
Transformationen, wie man sich leicht tiberzeugt. Indem man sie mehr- 


ll | 


mals hintereinander anwendet, kommt man schlieSlich zu einer Gruppe G,, 
von 24 orthogonalen Substitutionen, die die Eckpunkte des Vierundzwanzig- 
zells im £,y, €,y-Raum bestimmen. Die eine Hialfte dieser Trans- 
formationen erhilt man, wenn man zu den bisherigen noch die identische 
und die vier weiteren 


g = 4(—£ —y—F— 4) |. € Hes ntti 

1 = ab — YG ory) 1 a ee oe 

ee = FE+n—fE—y) g a mec = Gee 

fake ew) ile t/a Sn 2 

= F(—E+n—E+y) | & =F-—é—n+64+yH 

ee a See hh ea ee 
(a = 


il i il 


(21) 


n 
pee g(b haber gt) A eal es 

to Bn Cy) eer eee 
hinzufiigt. Die iibrigen 12 entstehen aus diesen durch Multiplikation der 
rechten Seiten mit (— 1). 

Es werden also den 12 Tetraederdrehungen 24 Transformationen zu- 
geordnet. Dies liegt daran, da die durch (6) gegebene Zuordnung der 
Quaternionenelemente zu den Eulerschen Winkeln zweieindeutig ist, 
indem der £,7,€,4-Raum fiir r = 1 auf den doppelt bedeckten Raum 
der Eulerschen Winkel abgebildet wird (vgl. F. Hund, vorangehende 
Note). 
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Wir gehen nun wieder zu den symbolisch geschriebenen Higen- 
funktionen («8 y 0) mit der Beziehung 


(@+ 2, By, 0) +@ B+ 2,7, 6) + (@, By + 2, 9) 

+ (a, B, y, 0+ 2) = 0 (9) 
tiber. Ihre Symmetrieeigenschaften gegeniiber den gefundenen Trans- 
formationen sollen bestimmt werden. Wir werden sie wieder, wie bei 
den Schwingungen, gegen méglichst viele Transformationen invariant 
machen, jedoch so, daf sie stets linear-unabhingig bleiben, insbesondere 
nicht verschwinden. Wir untersuchen zunachst, wieweit sich die Higen- 
funktionen gegen die zweizahligen Transformationen invariant machen 
lassen. Funktionen, bei denen dies nicht méglich ist, werden den 


Charakter {1 23}4 haben. Die zweizihligen Invarianten dagegen werden 
entweder den Charakter {1234} oder {12}(34} haben. Zur Ab- 


spaltung der in allen vier Kernen symmetrischen Funktionen ist dann 


noch die Bestimmung der dreiziihligen Invarianten unter ihnen erforderlich. 
Fiir die kleinsten Werte der Quantenzahl «+ 6+y+0 = 2) 
erhalt man so: 


j = 0: 1 symmetrische Funktion. 

j = 1: 9 Funktionen vom Charakter {123} 4, 

j = 2: 10 zweizihlige Invarianten: 

' (4000) + (0400) + (0040) + (0004) 

(2200) + (0022) 
(2020) + (0202) 
Geil 1) 
(1300) —(8100)+ (003 1) — (001 3) 
(1030) — (8010) + 0103)— (0301) 
(100 3) — (38001) + (0310) — (0130) 
2110)—(1201)+ (1021)— 011 2) 
(2101) + (1210) —(0121)— (101 2) 
(2011)—(0211)—(1120)+4+ (1102) 

j = 3: 7 zweizihlige Invarianten: 


(re 0) 2202) + 202 2) 4+ 0229) 
(3210) + (2301) —(1032)— (0123) 
(3201) — (2310) + (0132)— (1023) 
(3120) — (13,02) — (2031) + (021 8) 
(3021) — (0312) +(2130)—(1 208) 
(3102) — (1320) — (0231) 4+ 2013) 
(8012) + (0821) — (1230) (2103) 
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j = 4: 27 zweizahlige Invarianten: _ 
(4400) +0044) — 
(4040) + (0404) 
(4004) + (0440) 

- (3500) — (5300) + (0053) — (0035) 
(3050) — (5030) + (0305) — (0503) 
(3005) —(5008) + (0530) — (0350) 
(3410) +(4301)—(1034) — (0143) 
(3401) — (4310) +013 4)— (1048) 
(3140) — (1304) — (4031) + (0413) 
(3041) — (0314) 4+ (4130)— (1403) 
(3104)— (1340) — (0431) + (4013) 
(3014) + (0341) —(1430)— (4103) 
(2222) 
(4202) + (2420) + (0242) + (2024) 
(4022) + (0422) + (2240) + 2204) 
(4211)— (2411) 4+(1124)— (1142) 
(4121) 4+-(1412)-. 2141) (1244) 
(4112)—(1421) 4+ 1 241)— (2114) 
(2330)— (8203) + (3023) — (0332) 
(2303) + (83230) (0323) — (8032) 
(203 8) (023 8) — (3320) + (3302) 
(8311)4+(133) 

(8131) +(1313) 
Gita Saas} 
(3224) — 2812). Crs ae eo 
(8212)4 2321) —(2.232)= @123) 
(8.122)— (1329) -@2 31) 22243) 


Es ist zu beachten, dafi wegen der durch das Fehlen eines 4uBeren 
Feldes hereingekommenen (27 + 1)-fachen Entartung die einzelnen 
Charaktere in einer Anzahl vorkommen, die ein Vielfaches von 2j + 1 
ist. Als weiterer Faktor mu8 beim Charakter {123} 4 noch die Zahl 3, 
beim Charakter {12}{34} noch die Zahl 2 auftreten. Da ferner die 
Funktion (1111) und ihre Potenzen nach der Symmetrisierung gegen 
die dreizaéhligen Transformationen verschwinden, miissen mindestens 
2(2j +1) Funktionen yom Charakter {12}{34} bei allen geraden 
Werten von j vorhanden sein. Hieraus folgt, daB die fir 7 — 2 an- 
gegebenen 10 zweizahligen Invarianten samtlich den Charakter {1 2}{3 4) 
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haben, die fiir 7 = 3 angegebenen dagegen simtlich symmetrisch sind. 
Von den 27 zweizahligen Invarianten bei 7 — 4 werden ferner 9 sym- 
metrisch und 18 vom Charakter {1 2}{3 4) sein. 

Auf diesem Wege kann man, wenn man ferner beachtet, da8 die 
Potenzen und Produkte von den bisher gefundenen Invarianten wieder 
- Invarianten sind, noch etwas weiter kommen, sofern man die zweizihligen 
Invarianten kennt. Diese lassen sich fiir die nichsthéheren Werte von j 
ohne allzu groBe Mihe noch bilden. Wir wollen sie im folgenden nicht 
mehr hinschreiben, sondern nur die Zahl angeben. 

Fir j = 5 erhalt man 22 zweizihlige Invarianten. Da die unter 
ihnen vorkommende Funktion (3 3 3 1) + (3313) 4+ (3133) + (1333) 
nach der Symmetrisierung gegen die dreizihligen Drehungen verschwindet, 
wie man durch Ausrechnen sieht, andererseits aber die Zahl der Funktionen 
yom Charakter {12}{34}, wenn sie iiberhaupt vorkommen, mindestens 
2.11 sein mu8, haben samtliche 22 Invarianten den Charakter{1 2} {3 4}. 

Fir j7 = 6 erhalt man 4.13 — 52 zweizihlige Invarianten. Wie 
bereits oben erwihnt, miissen fiir gerades 7 mindestens 2(2j + 1) Funk- 
tionen yom Charakter {1 2113 4} vorkommen. Andererseits treten auch 
-symmetrische Funktionen auf, denn die Quadrate der fiir j — 3 ge- 
fundenen symmetrischen Funktionen kommen hier vor. Fir j7 — 6 
miissen deshalb 2.13 — 26 Funktionen vom Charakter {1 2}{34} und 
ebensoviel Funktionen vom Charakter {1 234} vorhanden sein. 


Das Ergebnis ist in der Tabelle nochmals zusammengestellt: 


Anzahl der Symmetriecharaktere 
{1234} {123} 4 {12} {34} 
oe 0 ik 0) 0) 
1 0 oa 8) 
2 0 aya 2.5 
3 7 6.7 0 
4 9 Ga 24.9 
5 0 oad Parad Val 
6 13 ors nuke 


Allgemein vermuten wir folgendes Gesetz: Die Anzahl der 
einzelnen zu einem bestimmten Werte von j gehdrenden 
Symmetriecharaktere ist gleich der (2j + !)-fachen der fiir 
denselben Wert j — vm bei jedem Tripel der Schwingungen 
gefundenen. 

Dieser Satz beruht offenbar auf einer tiefer liegenden topologischen 
’ Verwandtschaft zwischen dem oben erwahnten vierdimensionalen Vier- 


24 W. Elert, 


undzwanzigzell und dem dreidimensionalen Tetraeder. Ein allgemeiner 
Beweis ist uns bisher nicht gelungen. Wir zeigen im folgenden nur, da8 
er fiir den Charakter {123}4 und die Summe der beiden Charaktere 
{12}{8 4} und {1234} gilt, indem wir die fiir ein allgemeines j vor- 
handenen zweizahligen Invarianten abzihlen. Dies ist schon mit den 
Eulerschen Winkeln in einfacher Weise méglich. 

Wir fiihren die Eulerschen Winkel 9, ~, g in der in Fig. 4 an- 
gegebenen Weise ein. @ und w bestimmen in der iiblichen Weise die 


Lage der zweizahligen Achse (3,4) (1,2) des Tetraeders. Der Eigen- 
drehungswinkel g soll durch den Winkel zwischen der kérperfesten 
a-Achse und der durch die Polarachse und diese zweiziihlige Achse ge- 
legten Ebene gemessen werden, gezihlt in der Richtung 1>4>2—>3 
(Fig. 5). 

Bei den drei zweizihligen Drehungen erleiden die Eulerschen 
Winkel dann folgende Transformationen : 


(1, 2) und (3, 4): gy > mo + 2, (a). 
(1, 4) und (2, 3): 8 >a — 8, b> 4-4, p> — g, (p) 
(1, 3) und (2, 4): }>a—8, Yrmd4+4, p>ar—-Fy. (y) 
Schreiben wir die Eigenfunktionen (5) in der Form 
v (sin o) avovten + v (cos >) Gey — teh, (a) 
a 
o(sin 5) ave —o(cos 5) EMO aaah (b) 
o (sin Se —towtrg) + v (cos 9) CA NBGA). (c) 
v (sin =) e—top+rzy) — y (cos 5 eC SO —tg) (d) 


A i ere 


wo 
| 2 (sin 5) = cos® © sind 
und 

v (cos 5) =: cos@ © int 


o 
oe 
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(—el+te+s+a1+a, sin’ 5) 


o a 
FF(—e lt ets+a tts, c0s? Z) 


ist, so werden sie bei diesen Transformationen nur mit + 1 multipliziert. 
Die folgende Tabelle gibt das Ergebnis in leicht ersichtlicher Weise fiir 
jede Funktion an. 


o, t beide gerade o, t beide ungerade || o gerade, 7 ungerade || t gerade, o ungerade 
oe | Re ls 2 
ajt+/+{/+f—-;/-|+}/-]+/-—] 4+ | —|- 
Mie | — | t | lS 1 alt | 
eee ee ht | 
af+}—}—f—-|+l—1—-l-}4+ 4/414 


Fiir 6 oder tr = 0, also d — s, werden die Jacobischen Polynome F' 


in sin’ 3 und cost vollstiindig symmetrisch, somit 


v (sin 


3) — +» (cos). 


Da die Funktion o (sin >) genau g@ Knoten besitzen mu8, ist in diesem 


Falle v (sin >) = (— 1)¢.v (cos >) ; 


Man erhalt dann folgende Anzahlen zweiziihliger Invarianten: 


i) 


*~ 


1. j ungerade: 


o<— >t Invarianten Gesamtzahl der Invarianten 
=) 9 a) 0) 
0) j—1 2 
eee gi 2 0 
em 8 2 thaws 
J i 0 | | 
j 0 0 
ie a io a }) 2 
g—1 g-—2 2 
v oat *) al : 3j— 4 
g—) i 2 | 
y H 0 1 
—F) 0 0 0 | 0 
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2. 4 gerade: 
i a ee | Invarianten Gesamtzahl der Invarianten 
e000 J 2 | 
j qa 2 
$ 4-2 ging 
Simtel oe ; Sa 
j 2 4 
) 1 2 
j 0 3) 
@o=1 7—1 j-1 (0) 
Titers pCa 2 | 
j—1 j-—3 | 0 j 
Beaiany dose 0 | 
gl 0) | 2 | 
@=2 j-—2 j—2 2 
7—2 j—3 2 
; 3 ; 3j—95 
j—2 1 2 
j—2 0 3 | 
=F) 0 0 1 | i 


Durch Addition erhalt man, wenn j ungerade ist, im ganzen 
apg dt 254+ Bj +2 
2 2 
varianten. Das ist aber gerade das, was sich bei Giiltigkeit unseres 


, wenn aber j gerade ist, zweizihlige In- 


Satzes aus den Schwingungen ergibt. 


§3. Rotationsschwingungsspektrum. Spezifische Warme 
von Methan. Wir stellen zunichst einige Satze auf iiber die Sym- 
metriecharaktere, die entstehen, wenn zwei Eigenfunktionen, yon denen 
. Jede einen bestimmten Symmetriecharakter hat, miteinander multipliziert 
werden. Wir werden diese Sitze sogleich bei der Zusammensetzung der 
Schwingungen miteinander und der Zusammensetzung von Rotation und 
Schwingung verwenden. 

Satz 1. Bei der Multiplikation zweier Funktionen vom Charakter 
123,4 erhalt man Funktionen der vier folgenden Charaktere: 1234; 
3. 34; 123,4; {123} 4, oder Kombinationen von ihnen (aus denen 
man aber stets die reinen Charaktere herstellen kann). 

Satz 2. Die Multiplikation zweier Funktionen vom Charakter 1 2, 3 4 
liefert Funktionen der folgenden drei Symmetriecharaktere: 123 4; 
{123 4}; 12,34, oder Kombinationen von ihnen. 
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Satz 3. Die Multiplikation einer Funktion vom Charakter 123, 4 
mit einer Funktion vom Charakter 1 2,34 liefert Funktionen der beiden 
Charaktere 1 23,4 und {1 23}4 oder Kombinationen von ihnen. 

Beweis*. 1. Die im ersten Faktor stehende Funktion kann man 
durch drei linear-unabhingige Funktionen vom Charakter 123,4 dar- 
stellen, z. B. durch die drei orthogonalen Funktionen A, B, C. Bezeichnen 
wir eine in 1, 2 und 3 symmetrische Funktion dieses Charakters mit 
123,4 usw., so ist 
Pat O Tod 8984 V1 s8 4. 

He 204, 1184 9 194 3 123, 4, 
CoA 1 04 3 42 = 1 28. 4; 


Bezeichnet man die im zweiten Faktor auftretenden orthogonalen Funk- 
tionen mit A’, B’, C’, so kann man folgende neun Funktionen bilden 
deren Symmetrieeigenschaften auf der rechten Seite angegeben sind: 
AA’+ BB'4+ CC = 1234 
ABST AB +B C+BCHLACLAC 
peep OB Ol ATO AO" 798, 4 
—A'’B—AB'—BC—BC'+ACHAC 
AB—AB'1+BC—BC4+LAC—AC' | 
A’ B—AB'—BC+BC—A'CLAC'} 
_AB4LAB BC+ BO LAC—AC] 
A A’— BB')-- 
BB —CC' eee 
Daf dies Charaktere sind, folgt daraus, da8 die letzten acht Funktionen 
verschwinden, wenn man sie starker symmetrisch bzw. antisymmetrisch 


(123}4 


macht. 
2. Fiihren wir die Bezeichnung ein: 


A—13384, B—14,23, C—13,24 (A+B+C= 0), 
und ebenso A’, B’, C’ und 
Ale ioe 4) Br (14) {23}, r= (13) (24) A+ B+r= 0) 


* Binem freundlichen Hinweis Herrn Prof. Hunds verdanken wir die 
Kenntnis, dai man obige Siatze sehr leicht geometrisch einsehen kann, wenn man 
die Charaktere in orthogonaler Form aufzeichnet. Da aber der Beweis, da wirk- 
lich Charaktere vorliegen, in einigen Fallen anschaulich nicht leicht ersichtlich 
ist, geben wir einen kurzen analytischen Beweis, der dem geometrischen wesentlich 
nachgebildet ist. 
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so kann man folgende Funktionen bildens_ 
AA’ +_BB+CC = 1234, 
AB +AB+AC—AT+BC— Br= (1284), 
A'B + AB' ) — =— 
ee dom 2, 34. 
Da8 Charaktere vorliegen, folgt auch fiir die beiden letzten Funk- 
tionen daraus, daf sie stirker symmetrisch gemacht in die erste Funktion 
iibergehen. 
3. Mit der Bezeichnung 


A—134, 2417294 3—234,1—123,41 4 = fom 

B= 93414 134 2—124, 3—123,4\ 7 — 2 

ee 1 eae ilica aa 
wo A’- B’-+ C’ — 0 ist, erhalt man die Funktionen 

ARBAB COLCA AA + BB ICC 

ABS BOR AIO 3;4) “a— wpe! | 3} 4. 
RRP Oe CA fA BB Oe 


Die ersten drei Funktionen verschwinden, wenn man sie ganz symmetrisch 
macht, die letzten drei gehen ineinander iiber, wenn man sie ganz anti- 
symmetrisch zu machen versucht. Es liegen also Charaktere vor. 


———— eee 
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M=7 2 =e eaea—— z 
Toh 77 +Ng=2 2 
LAE Ne Se 6 
e To= 
20> wee SA eae 
27+? g=7 
Perey pie ee pak BT 
747 =0 
2-71, +2 +M3 7g =O 
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——— eo) 
Fig.6. Zusammensetzung der Schwingungen. 
Durch Anwendung dieser Sitze kann man, wie gesagt, sofort an- 
geben, welche Symmetriecharaktere bei der Zusammensetzung zweier 
Schwingungsterme oder eines Schwingungsterms mit einem Rotationsterm 
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entstehen. Fir die kleinsten Werte der Quantenzahlen ist das Ergebnis 
in Fig.6 und 7 aufgezeichnet. Die rechts neben den Strichen stehenden 
Zahlen geben die Anzahlen der linear-unabhangigen Funktionen an, in 
denen der betreffende Charakter auftritt. 

_. Die bei den Schwingungs- und den Rotationsschwingungstermen far 
jeden Wert der Quantenzahlen dicht nebeneimander liegenden Terme rezi- 
proken Symmetriecharakters (wir kénnen sie also bei der benutzten Be- 
zeichnung der Charaktere nicht unterscheiden) sind in den Figuren nicht 
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Fig. 7. Rotationsschwingungsterme. 


einzeln, sondern stets als zusammenfallend eingezeichnet. Denn sie legen 
so nahe beieinander, da® sie mit unseren Hilfsmitteln bei der Beobachtung 
wohl niemals getrennt werden kénnen. — 

Beachtet man, da8 nur Terme mit gleichem Symmetriecharakter mit- 
einander kombinieren kénnen, so folgt daraus das Fehlen bestimmter 
Uberginge. In der folgenden Tabelle haben wir dies fiir die Kleinsten 
Werte der Quantenzahlen iibersichtlich zusammengestellt. 
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Uberginge. 


(a a EE RAR SS A ERR | 


| PeEwelg Qizwei g R-Zweig 


Kombination eines Schwingungsterms mit einem von reziprokem 


Charakter. 
S = 1234 mit Alle Uberginge Es finden nur statt | Alle Uberginge 
S = {1234} fallen aus jm2>2,4>4,... fallen aus 
OS aimit Alle Uberginge Nur j = 00 Alle Uberginge 
S = {123}4 finden statt fallt aus finden statt 
Die beiden kombinierenden Schwingungsterme haben denselben 
Charakter. 
S = {1234} |Nurj7 = 1>0 |Nur j = O>1 
| fallt aus fallt aus 
S = {123}4 Alle Ubergiinge Alle Uberginge Alle Uberginge 
vorhanden vorhanden vorhanden 
S = {12}(3 4} Nurj = 1>0 Nur j = 0>1 
fallt aus fallt aus 
Andere Kombinationen von Schwingungstermen. 
S = 1234 mit | Alle Uberginge Alle Uberginge. 
GS = 123, 4 oder || vorhanden vorhanden 
S = {1234} mit || 
S={123}4 | 
$= 1234 mit |Nurj =1>0 Nur j = 0 +1 
S = {12 3} 4 od. || fallt aus Nur j = 0>0 fallt aus 
c= eae eat | fallt aus 
S SS 23 4 i ; 
S = {1234} mit }Nurj — 1> 0 Nur 7 = 0-1 
So aoe sy fallt aus fallt aus 
S = {123} 4 mit || Alle Uberginge Alle Ubergiinge 
i= HE eyan vorhanden vorhanden 


Lia 
Fiihren wir einen Kernspin (Drehimpuls z sz) ein und machen die 


Annahme, da8 nur antisymmetrische Eigenfunktionen wirklich vorkommen, 
so treten alle im vorhergehenden gefundenen Charaktere auf, aber mit 
verschiedenem statistischen Gewicht, nimlich 


(1234): (123}4:(12)(8 4) = 6:3:1. 


Von den Charakteren (1) wiirden jedoch nur die drei letzten, c), d), e), auf- 
treten. Denn nur sie kénnen durch das Hinzukommen eines Spins zu 
antisymmetrischen ergiinzt werden. Aber wir konnten ja bei der yon 
uns oben angewandten Methode zur Bestimmung der Symmetriecharaktere 


in (1) nicht mehr die Charaktere von ihren reziproken unterscheiden. 
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Im ultraroten Absorptionsspektrum des Methans hat Cooley* bei 
A = 7,7 eine Bande gemessen, bei der der Linienabstand 9,77 cm—}, 
also etwa das Doppelte des in einer Bande bei 3,31 w von ihm gefundenen 
Abstandes 5,41em—1. Und in emer schwachen Bande bei 3,5 hat er 
sogar den etwa dreifachen Linienabstand 15,3 cm—1 gefunden. Wir kénnen 
dies Ergebnis nicht deuten. Dennison** hat versucht, den halben 
Linienabstand durch eine Aufspaltung zu erklaren, die durch das Vor- 
handensein eines resultierenden Elektronenimpulses vom Betrage ae 
verursacht wiirde. Diese Erklarung diirfte jedoch nicht mehr statthaft 
sein, da dem Methan eine edelgasihnliche, impulslos abgeschlossene Elek- 
tronenschale zugeschrieben werden muB. 

Zum Schlu$ wollen wir die gefundenen Resultate zur Berechnung 


der spezifischen Warme des Methans unter der Annahme verwenden, 


lisp 
da8 das Proton einen Spin vom Betrage eine hat und nur antisym- 
b 2 


metrische Funktionen auftreten. 

Der Anstieg der spezifischen Warme (bei konstantem Volumen) der 
Gase von 2RT bei tiefen Temperaturen auf {RT bei héheren Tem- 
peraturen kann bekanntlich durch das mit steigender Temperatur zu- 
nehmende Einsetzen der Rotationen erklart werden. Da die drei vor- 
kommenden Charaktere {1234}, {123}4, {12}{34} wahrscheinlich 
nicht miteinander kombinieren, verhalten sie sich nach Dennison wie 


drei unabhingige Gase, deren-Rotationswarmen bzw. = oe 7 sind. Das 
v 


Gemisch dieser drei Gase ergibt dann im ganzen die Rotationswirme: 


C, ~ BU 3, 4- C, : (22) 


R 9R 
wo wieder 
C; » @ log Q; 
eR ea —, 
R. eo 1a, 3, 
= as —_ ig-iG+Do, 
Saianr’? % =e | 


ferner R die molare Gaskonstante, A das Tragheitsmoment und 9; das 
statistische Gewicht des zu j gehdérenden Rotationsterms vom i-ten der 
obigen drei Charaktere ist. 


* J.P. Cooley, Astrophys. Journ. 62, 73, 1925. 
** TI). M. Dennison, ebenda, S. 84. 
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Da der Charakter {1 2}{34} mit seinem reziproken 1 2, 34 identisch 
ist, hat man fiir ihn also das Doppelte der in der Tabelle S. 21 angegebenen 
Anzahl zu beriicksichtigen. Man erhalt dadurch 


== Aiea ee? 0 ei tee, 
Q, = 9e-24 4 15 e-89 + 40 e129 1 B4 e207 41 GO e309 +... § (93) 
= 2(10e—- 87 4 18 ¢—29 + 20 ¢—300 1 ...), 


Nach dem Differenzieren hebt sich der Faktor 2 von Q, allerdings 
wieder heraus, was bedeutet, daB die spezifische Wiarme eines Gases nur 


a a ae 


DL SEE 
Tir den allgern Hugelrresse! 
Fig. 8. Spezifische Warme von Methan. 


Als Vergleichskurve ist in die Figur gestrichelt der Verlauf der spezifischen Warme 
des allgemeinen Kugelkreisels eingezeichnet. 


von dem Verhaltnis der im Mol vorkommenden Zustande abhangt. Es 
ist zu beachten, da nicht etwa in (22) vor C, der Faktor 2 hinzuzufiigen 
ist, denn es kommen nur die Zustande des ,Gases“ {1 2}{34} doppelt 
yor, nicht aber das Gas selbst. 
Aus (23) folgt: 
C 
= 6? (1008 e— 12% + 3600 e— 299 — 14100 e— 2 — ...), 
C 
a = 6? (26,66 e—47 — 88,88 e— 8% + 466,6 e109 + 299.9 e126 
— 1524 ¢— 49 — 494 e— 169 + 6120 e— 18% — 3356 e— 29 
== $5 300 e-Atre LADO eer 42), 


7 = 6 (353 e— 49 + 1270 e— 249 — 1270 e— 28 4 ...), 
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Beriicksichtigt man bei der Ausrechnung alle Glieder bis einschlie8- 
lich zum Exponenten 306, so erhalt man folgenden Verlauf der Rota- 
-tionswiirme: 


Spezifische Warme von Methan. 


«ttf C,/R 
O77. 4 0,934 
OS 0,3286 
ao» a 0,2027 
10a 0,1632 
2.0; 4), 0.0119 
SO 0,0004 


Vorliegende Arbeit wurde auf Anregung Herrn Professor Hunds 
in Gottingen begonnen und zum gréBten Teil hier in Rostock angefertigt. 
Fir die Anregung und staindige wertvolle Unterstiitzung méchte ich auch 
an dieser Stelle Herrn Professor Hund meinen herzlichsten Dank sagen. 


Rostock, Physik. Institut, theoretische Abteilung. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 


Das Entstehen des He-Spektrums bei elektrischer 
Anregung. 
Von L. 8. Ornstein, H. C. Burger und W. Kapuscinski in Utrecht. 
Mit 16 Abbildungen. (Hingegangen am 24. Juli 1928.) 


Aus thermoelektrischen Messungen der Intensitaten von Heliumlinien werden 
Schliisse iiber den Mechanismus des Leuchtens gezogen. Es wird gezeigt, daf die 
Emission nicht dureh Wiedervereinigung zustande kommt. Neben direkter An- 
regung spielt der Atomstof eime bedeutende Rolle. Fiir direkte Anregung durch 
Elektronensto§ gilt eine Vorzugsregel, die der Auswahlregel fiir Strahlung analog ist. 


1. Die Hauptirage beim Studium der Intensititen von Spektrallinien 
st die nach der Abhingigkeit der in jeder Wellenlange ausgestrahlten 
Energie von den Eigenschaften des Atoms und von den duSeren Be- 
dmgungen. Die bis jetzt gemachten quantitativen Messungen beziehen 
sich hauptsachlich auf den ersten Teil dieser Frage. Man hat systematisch 
diejenigen Falle untersucht, wo die auSeren Umstinde méglichst wenig 
EinfluS haben und also die Intensitatsverhaltnisse durch die Eigenschatten 
des Atoms bestimmt werden (Multipletts, Zeemaneffekt, Starkeffekt). 

In der vorliegenden Arbeit haben wir uns nun die Aufgabe gestellt, 
einen Beitrag zum zweiten Teil des Problems zu liefern und also den 
Einflu8 der auSeren Bedingungen untersucht. Unsere Untersuchung 
bezieht sich auf die elektrische Anregung von He verschiedener Drucke, 
welches Element wegen seiner leichten Handhabung gewahlt ist. Wenn 
man versucht, den Mechanismus des Leuchtens eines elektrisch angeregten 
Gases zu verstehen, hat man zu erforschen, in welcher Weise die Atome 

“in energiereichere Zustinde gebracht werden. Es bestehen dafiir die 


/ 


folgenden Méglichkeiten: 

Durch ElekKtronensto8 werden Atome im Grundzustand angeregt. 
Beim Znuriickfallen im energieirmere Zustinde entsteht Anregungsleuchten. 
Auch kénnen die Atome durch Elektronensto8 ionisiert werden und dann 
durch Strahlung allm&blich iiber Zwischenzustande in den Grundzustand 
zuriickkehren ([onisierungsleuchten, Ausregungsspektrum). Es ist selbst- 
verstandlich, da8 auch ein partielles , Ausregungspektrum“ entstehen kann, 
wenn ein bestimmter angeregter Zustand Zufuhr erhalt, sowohl durch 
direkte Anregung wie durch Zuriickfallen von Atomen aus energiereicheren 
Zustanden. 
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Weiter kénnen die Elektronen auch angeregte Atome treffen, wobei 

_sowobl energetisch héhere wie auch niedrigere Zustinde entstehen kénnen. 

StéBe von Atomen im Grundzustand mit angeregten Atomen kénnen eine 

_ neue Hnergieverteilung hervorrufen, wobei ein anderer angeregter Zustand 
entsteht. 

SchlieSlich kann durch Absorption von Strahlung die Verteilung der 
Atome iiber die verschiedenen Zustaénde geiindert werden. 

Wir haben versucht, durch Messung der Intensitét von Linien als 
Funktion von Druck und Stromstiirke zu ermitteln, in welchem Mafe die 
verschiedenen Méglichkeiten eine Rolle spielen. 

2. Experimentelle Methoden. Als Lichtquelle wurde fiir Drucke 
von 40 bis 12mm ein einfaches Geisslerrohr benutzt. Das Licht der 


Fig. 1. Gliihkathodenrohr. Fig. 2, Glihkathodenrohr fiir sehr niedrigen Druck. 


Kapillare, deren Abmessungen bekannt waren, ist gemessen worden. 
Fir Drucke von 7 bis 0,3 mm hatte das Rohr die in Fig. 1 angegebene 
Form. 4 ist eine Gltihkathode und A eine Nickelanode, die durch eine 
Hilisgliihkathode K' entgast war. Auch bei diesen Drucken wurde das 
Leuchten der Kapillare untersucht. Die Gliihkathode war notwendig, 
um bei der verfiigbaren Spannung Stromdurchgang zu erméglichen. 
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SebHeflich wurde noch eme Lichtguelle far Drucke von 0,01 und 
0.05 mm untersucht, deren Ban im Fic. 2 dargestellt ist. 

Die von der Gluibkathede A emittiertem Elektronen werden m die 
zylinderférmize Anode 4 geschossen und das ans dem Spalt S austretende 


Licht untexsueht. i 
Alle Rabren warem aus Supraxgias angefertict. Die Absorption 
dieses Glases wurde am eimer flachen Platie ans demselben Glas gemessen. 


Das He. das zor Fallung diente. wurde aus Monazitsand gewonnen und 
sergialiie gereimigzt. Auch die Réhren wurden durch Erhitzen grandlieh 
vou Fremdeasen befreifi. Die Reimheit wurde spektral geprift und das 
Feblem vom fremdem Limien als Kriterium der Reinheit betrachtel In 
eimizen Réhrenm trai mach lamgem Betrieb Wasserstoff anf Im diesen 
Fallen warde das Rohr nea gereinigct und gefallt 

Alle Messamgen warden mit Gleichstrom ausgefabrt. Eime Spannung 
zwischen 440 umd 1500 Voli ceniigie zum Beirieb, wahrend zum Zinden 
of em Indukioriam, mit emer Anufenelekirode verbunden. diente Die - 
yerwendeten Stromsiarken varilerten je nach Umstanden zwischen 0.03 
umd 150mA4. Dic Stromstarke wurde reguliert mittels sgn Neon 
widerstanden von Philips umd fair die Klemsten Stromstarken muittels 
Sihtwiderstaaden Die Stromsiarke war imnerhalb 1% Konstant m 

Alle Messumgen. aafer denjenizgen bei 0.05 und 0,01 mm, geschahen 
thermoelekivisch, cimerseits weil ulirarote Limien gemessen werden muGten, 
und andererseits, weil die thermoelektrische Methode viel schmeller, 
bequemer und gemamer arbeiiei als die photographische Eim Bild des 
im der Kapillare leuchtemden Gases warde anf den primaren Spalt emes 
geradsicktizen Glasmonochromators projiziert Kim verklemertes Bild 
des zweiten Spalies wurde auf die Létstelle emes Moll- Burgersches 
Vakoumthermoclements entworfen. Das Thermoelement war mit emem 
Galvamometer verbunden. dessem Ausschlag mittels emes Thermorelais 
vergrifert wurde. Durch automatische Drebumg der den zweiten Kollt 
mater und das Thermoclement tragenden Schiene ziehen die Spektrallmien 
am dem sekundaren Spalt vorbei, und das Galvanometer erfabrt Ausschlage, 
welche regisiriert warden In Fie 3 fimdet man die Darstellung emer 
solchen Regisirierumg der Limien 10830, 5876, 7065, 10830, wobei jede 
Limite eoumal wiederholt ist *. 


* Die Uaruke des Nullstandes ist, wie G. Ising (Phil Maz (7) 1, 327, 1926) 
bemerks bas, der Brownuschen Bewezume zezeschreiben. 
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Es wurde kontrolhert, da8 bei den vorkommenden Sirahlungsinten- 
sititen die Ausschlige den Intensitaten proportional snd. 

Die spektrale Empfindlichkeit der Kombination Monochromator- 
Thermoelement wurde mitiels elmer energetisch geeichten Glihlampe 


_gemessen. Die Daurchlassigkeit der 

“Prismen des Monochromators ist fir 
Wellenlingen Kleiner als 4000 A so 
klein, da8 Messungen unméglich 
waren. Auf die Messung der ultra- 
violetten He-Limien haben wir des- 
halb verzichtet. Auch nach den 
gréferen Wellenlingen war das 
Durchlassigkeitsgebiet — beschriinkt: 
Waihrend die Linie 10830 fast un- 
geschwicht hindurchging, wurde 
20582 fast ganz absorbiert. 

Fiir das.zu lisende Problem war 
die Kenntmis der Intensit&t dieser 
letztgenannten Linie so wichtig, dai 
wir sie mittels emer Gitteraufstellung 
gemessen haben. Das im National 
Physical Laboratory angeiertigte 
Echelette-Gitter hat 950 Linien/em 
und eile geritzte Qberfliche von 
4X 5em*® Durch automatische Dre- 
hung des Gitters ziehen die Linien 
an eimem sekundaren Spalt vorbei, 
der auf emem Vakuumthermoelement, 
verbunden mit Relais-Galvanometer, 
dessen Ausschlige registriert wurden, 
abgebildet ist. Die Absorption der 
Strahlung in der Wand des Vakuum- 
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Fig.3. Resistrierte Kerve 
Gez Limjen 105352, 5876, 7005, 105350. 


thermoelements war vernachliissizbar, die in der Wand des Geisslerrohres 


wurde gemessen. 


Die oben beschriebenen Methoden kinnen nur dazu dienen, um fir 
ein Rohr verschiedene Linien zu vergleichen oder eine Limie als Funktion 
der Stromstirke zu messen. Die Vergleichung der Intensititen derselben 
Linie fiir Rthren verschiedener Drucke oder Kapillardurchmesser warde 


in folgender Weise vorgenommen. 


us 
w 
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In einem bekannten Abstand von der Réhre wurde eine Oberflachen- 
thermosiiule hingestellt. - Zwischen-Réhre und Thermosiule befand sich 
ein Filter, das hauptsichlich nur die Linie 10830 durchlieS. Durch 
Vertauschung der Réhren, die sich im selben Abstand von der Thermo- 
siule befanden, wurden die Intensititen dieser Linie fiir verschiedene 
Rohren verglichen. Wegen der geringen Durchliissigkeit der anderen 
schwachen Linien konnte leicht korrigiert werden. ‘So findet man das 
Verhiltnis der Intensitiiten der Linie 10830 fiir die verschiedenen RGéhren. 
Da fiir jedes Rohr das Verhiiltnis dieser Linie zu den anderen mittels der 
oben beschriebenen Methoden gemessen ist, ist nunmehr die Intensitiit 
jeder Linie als Funktion des Druckes oder des Kapillardurchmessers 
bekannt. 

Die Linien, auf die sich die Messungen beziehen, sind die folgenden: 


Singulett Triplett 

20 582 10 830 2S—2P 
5 016 —_— 2S—3P 
7 281 7 065 2P—38S 
6 678 5 876 2P—3D 


Wir haben nur die starken Jinien des Heliums untersucht. Die 
anderen Linien waren im allgemeinen zu schwach, um thermoelektrisch 
gemessen werden zu kénnen. Eine photographische Messung dieser 
Linien ist im Gange. ° 

3. Die Intensitaét als Funktion von Stromstirke und Druck- 
Wir geben zuerst die Resultate fiir die Linie 10830 (2 °S — 2*P), welche 
die stiirkste und am genauesten gemessene ist. In Fig. 4 ist diese Linie 
als Funktion der Stromstiirke dargestellt, wihrend der Druck als Parameter 
auftritt. Nach der oben genannten Methode sind die Kurven verschiedener 
Drucke aufeimander bezogen. 

Bei kleinem Druck ist die Intensitiit ungefiihr proportional der 
Stromstiirke. Diese Proportionalitét ist hauptsiichlich gepriift fiir 
gréBere Stromstiirken (bis 150 mA), welche in Fig.4 nicht dargestellt 
sind. Bei gréferem Druck biegt sich die Linie um, und zwar bei desto 
kleinerer Stromstirke je gréSer der Druck ist. Wir werden spiiter er- 
lautern, da man diese Erscheinung der Selbstabsorption zuschreiben 
kann. 

Bemerkenswert ist auch die T'atsache, dal die Intensitit bei 
wachsendem Druck erst zunimmt und dann wieder abnimmt. Der 
Schnittpunkt der 7- und 12-mm-Kurven zeigt, daS der Druck, bei dem 
das Maximum erreicht wird, von der Stromstirke abhiingig ist. 
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Man sollte erwarten, dafi bei schwachem Strom die Intensitaét der 
Stromstirke proportional sein wird. Um das zu priifen, kann man den 
Quotienten von Intensitit und Stromstirke (//i) als Funktion der letzteren 
betrachten. In Fig.5 ist dieser Quotient fiir verschiedene Drucke dar- 
gestellt. Der Mafstab von J/i ist so gewahlt, daS das Maximum der 
Kurven den gleichen Wert erhialt, so da8 man aus den Kurven J/i 
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Fig. 4. Intensitat der Linie 10830 als Funktion von Stromstarke und Druck. 
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Fig. 5. Intensitat pro mA der Linie 10830 als Funktion der Stromstarke. 
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als Funktion des Druckes nicht ablesen kann. Aus der Fig. 4 lest man 
ab, daB der Maximalwert von 0,5 bis 12mm sich etwa fiinfzehnfach 
vergréfert und dann wieder sinkt. 

Das in der Kurve von Fig. 5 dargestellte Maximum verschiebt sich 
mit fallendem Druck nach grofen Stromstiirken, was durch die kleinere 
Selbstabsorption erklart wird. 

Sehr wesentlich ist die Abnahme des Quotienten J/i mit fallender 
Stromstarke. Bei 12 und 20mm Druck haben wir diese Abnahme bis 
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zu einer Stromstarke von 0,03 mA sichergestellt. Es war nicht méglich, 
die Abnahme fiir die klemsten Drucke messend zu verfolgen, weil dann 
bei den kleinen Stromstirken, wo vielleicht eine Abnahme von J/i autf- 
treten kénnte, die Intensitat zu klein war. 

Weil das He-Rohr abgeschmolzen wurde, war es nicht méglich, den 
Druck kontinuierlich zu variieren; es stand uns nur eine beschriinkte 
Reihe von Druckwerten zur Vertiigung. Im Prinzip kann man aber 
ebensogut die Intensitét als Funktion des Druckes messen und dié 
Stromstarke als Parameter wihlen. Wir haben aus unseren Messungen 
diese J—p-Kurven abgeleitet (Fig.6). Es sind nur fiir wenige Strom- 


dntensitat (wilkirl. Ein.) 
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Fig. 6. Intensitat der Linie 10830 als Funktion des Druckes. 


stiirken Kurven gezeichnet, weil wir nur den allgemeinen Typus der 
. Kurven darstellen wollen. Die Abnahme der Intensitit bei gréSerem 
Druck kann durch Selbstabsorption erklart werden. 

Fiir die anderen auf §.38 genannten Linien ist das Verhidltnis zu 
der Linie 10830 gemessen. Daher sind auch diese Linien als Funktion 
von Stromstirke und Druck bekannt. Es wiirde sich aber nicht lohnen, 
alle diese MeBergebnisse hier zu erértern. Wir beschriinken uns deshalb 
auf die wichtigsten Punkte. 

Fiir fast alle Linien ist der Typus der Kurven J—i, J/i—i und I—p 
derselbe wie fiir 10830 *. 


* Die schon genannten photographischen Untersuchungen ergeben dasselbe 
fiir eine Anzahl von nicht von uns gemessenen Linien. 
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Das Maximum von J/i liegt hier bei einer viel groBeren Stromstirke 
als fiir die Linie 10830. Fig.7 gibt die J—p-Kurven der Linien 5876 
(2°P — 33D) und 6678 (2'P — 3'D) fiir etwa 15mA. Wir bemerken, 
da fiir die Singulettlinie 6678 das Maximum bei einem viel kleineren 

_ Druck liegt als fiir die Triplettlinie 5876. 
Ein besonderes Verhaiten zeigt die Linie 20582 (21S — 21P), deren 
T/i—i Kurve fiir einen Druck von 12mm in Fig. 8 dargestellt ist. Wie 
ersichtlich, fallt J/i bei 
- wachsender Stromstiirke, 


ohne ein Maximum zu zeigen. 
4. Die Intensitit 
als Funktion des Ka- 
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pillardurchmessers. Die 618 
gemessene Intensitit ist ein ee eee? reno 


Fig. 7. Intensitat der Linien 5876 und 6678 
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von zahlreichen Volumen- 


elementen. Sehr wichtig 
ist die Frage, ob der Zu- 
stand fiir jedes dieser Vo- 
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lumenelemente derselbe ist. 
Ist das der Fall, so wird 
der Zustand nur von der 
Stromdichte abhiingen. Die 


Jntensitai Stromstarke(willkirl ‘h.) 


ovice c ot Stromstarke 
totale Intensitiit einer Linie 5 5 0 mA 
pro Lingeneinheit der Ka- Fig. 8. Intensitat pro mA der Linie 20582 


‘ : A als Funktion der Stromstarke bei 12mm Druck. 
pillare wird dann, wenn die 


Absorption vernachlissigbar ist, proportional der Querschnittsflache der 
Kapillare. Wenn man die Intensitiit einer Linie fiir Kapillaren ver- 
schiedener Durchmesser nach der auf S.38 genannten Methode ver- 
gleicht, miissen diese bei derselben Stromdichte proportional dem Quadrat 
des Durchmessers sein*. Dies alles gilt nur dann, wenn die Absorption 
sehr klein ist und der Zustand in der Kapillare homogen ist. 

Zur Priifung des obengenannten Gedankens haben wir die Intensitit 
der Linien 10830 und 5876 bei einem Druck von 12 mm fiir Kapillaren 
yon einem Durchmesser von 2,12, 1,42, 0,92, 6,60 mm mittels Thermo- 
siule und Filter verglichen und sie mit Hilfe des Monochromators als 

* Projiziert man die Kapillare auf den Spalt eines Spektrographen, so ist es 


‘wohl selbstyerstindlich, da8 man eine Proportionalitat mit der ersten Potenz des 
Durchmessers erwarten muB. 
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Funktion der Stromstaérke gemessen. Um-die MeBresultate iibersichtlich 
za gestalten, haben -wir-die Intensitaten durch den Querschnitt der 
Kapillare geteilt und als Funktion der Sromdichte aufgetragen (Fig. 9 
und 10). Die Zahlen an den Kurven geben den Wert des Querschnitts 
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Fig. 9. Intensitat pro mA der Linie 10830 als Funktion der Stromdichte 
fir Kapillaren verschiedener Durchmesser. 
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Fig.10. Intensitat pro mA der Linie 5876 als Funktion der Stromdichte fiir Kapillaren 
verschiedener Durchmesser. 


an. Trafen unsere beiden Annahmen, die der Homogenitat und die der 
fehlenden Absorption, zu, so miiSten die Kurven zusammenfallen, so- 
weit es méglich ist, in den engen Kapillaren eine kleine und in den 
weiten eine grofe Stromdichte zu erhalten. In der Tat failen fir kleine 


ee 
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Stromdichte und fiir kleinen Durchmesser die Kurven innerhalb der 
MefSgenauigkeit aufeinander. Man kann das erkliiren, wenn man die 
' Abweichung der vier Kurven der Absorption und nicht der Inhomogenitiit 
zuschreibt. Die Absorption wird ja bei kleimer Dicke der leuchtenden 
Schicht geringer, und da bei kleiner Stromdichte die Zahl der angeregten, 
die genannten Linien 10830 und 5876 absorbierenden Atome kleiner 
wird, wird auch in diesem Fall die Absorption geringer.' 

Man kann aus den Kurven der Fig. 9 und 10 quantitative Schliisse 
ziehen. Dazu nehmen wir an, dai die Emission pro Volumeneinheit und 
der Absorptionskoeffizient als Funktion der Wellenlange wegen Doppler- 
effekt durch eme Maxwellsche Kurve dargestellt werden kénnen. Die 
Temperatur der absorbierenden und emittierenden Atome setzen wir 
gleich. Unter diesen Annahmen ist es méglich, aus den gefundenen 
Intensititsverhiltnissen fiir verschiedene Kapillaren den Absorptions- 
koeffizienten und die wahre Intensitiit zu bestimnen. Die hierzu 
dienende Methode wird bald von Burger und Cittert veréffentlicht 
werden. 

In Fig. 9 und 10 gibt die punktierte Kurve die nach dieser Methode 
gefundene Emission, korrigiert fiir Absorption. Der maximale Absorp- 
tionskoeffizient im Zentrum der Linien betrigt bei einer Stromdichte von 
0,1 A/em? fiir die Linie 10830 etwa 2 und scheint ungefihr linear mit 
der Stromdichte zu verlaufen. Die erhaltenen MeSresultate sind aber fiir 
die Bestimmung der Absorption nicht geniigend genau. Es wiire jedoch 
méglich, obwohl es ziemlich hohe Anforderungen stellt, die MeBgenauigkeit 
zu vergréBern. 

Ks ist im Prinzip méglich, in der genannten Weise die Absorption 
jeder Linie als Funktion von Druck und Stromdichte quantitativ zu be- 
stimmen und die Intensitiit pro Volumeneinheit, korrigiert fiir Absorption, 
zufinden. Wir haben auf die grofe Arbeit, die die Ausfiihrung dieses Gedan- 
kens mit sich bringt, verzichtet, da die Absorption fiir die anderen Linien 
bedeutend kleiner ist als fiir 10830 und 5876. 

5. Anregungs- oder [onisierungsleuchten? Wir werden jetzt 
versuchen, aus den erhaltenen Mefergebnissen Schliisse zu ziehen tiber 
den Mechanismus des Heliumleuchtens. In erster Linie sei die Frage 
behandelt, welche Rolle Anregungs- und lonisierungsleuchten spielen. 
Nimmt man an, dai das Leuchten nur durch Wiedervereinigung von 
Ionen und Elektronen zustande kommt, so mu8 jeder Zustand ebenso 
oft aus energiereicheren Zustiinden durch Ausstrahlung entstehen, wie er 
‘durch Ausstrahlung nach energieiirmeren Zustiinden verlorengeht. 


44 é L. 8. Ornstein, H. C. Burger und W. Kapuscinski, 


Die Zahl der Ubergiinge vom Atom zwischen zwei gegebenen 
Zustinden, findet man_ durch Feilung der Tntensitaét der betreffenden 
Spektrallinie durch das Energiequantum hy. Diese Sprungzahlen mub 
man summieren fiir Spriinge nach bzw. von einem Zustand und kontrol- 
lieren, ob diese Summen gleich sind. Wir haben diese Beziehung fiir 
das niedrigste Triplett-P-Niveau gepriift. 

Diese Zustande kénnen nur verlorengehen durch [Emission der 
2S —2P-Lainie und entstehen durch die Linien der Serien 2P—nD 
und 2P—ynS. Der Abfall der Intensitiiten in diesen Serien ist derart, 
da8S wir uns auf die Messung der ersten Linien beschriinken kénnen. 
Wir haben zur Kontrolle einige Messungen der héheren Linien gemacht 
und weiter die Resultate der Messungen yon D. Burger* verwendet. 

Um zu priifen, ob das Leuchten durch [onisierung zustande kommt 
haben wir aus den Messungen den Quotienten 

See ape (ae 8p) 

se 28—2P 
abgeleitet, wo (2. P — 3D), (2P — 38) und (2S — 2 P) die Sprungzahlen 
der betreffenden Linien darstellen. In Fig. 11 geben wir diesen 
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Fig. 11. Energiebilanz des 23P-2Niveaus als Funktion des Druckes. 


Quotienten fiir das 2 °P-Niveau als Funktion des Druckes fiir eine Strom- 
stirke von 20mA. Weil die Kurve, zumal fiir héheren Druck, weit 
unterhalb der Linie Q@ — 1 hegt, kann das Leuchten nur zu einem 
kleinen Teil der Wiedervereinigung zugeschrieben werden**. Das An- 
steigen der Kurve bei kleinem Druck macht es wahrscheinlich, da8 unter 
diesen Umstiinden das Ionisierungsleuchten eine bedeutende Rolle spielt. 
In Kinklang hiermit ist das Auitreten der Funkenlinie 4686 bei einem 


* D. Burger, Dissertation Utrecht 1928. 
** Vorliufige Messungen an Li, Na, Rb gaben das gleiche Resultat fiir das 
niedrigste P-Niveau. 
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Druck von 0,01 mm. Leider konnte bei diesem kleinen Druck der 
Quotient @ nach der obengenannten Methode wegen Intensitiitsmangel 
nicht bestimmt werden. 

Durch unsere Messungen wird festgestellt, daB der 2 2P-Zustand nicht 
in erster Linie durch Ionisierung entsteht. Es ist wahrscheinlich, da} 
dasselbe auch fiir andere und héhere Zustinde der. Fall ist, obwohl das 
nur durch Messungen der betreffenden Linien bewiesen werden kann. 


6. Das Triplett-Singulettverhaltnis. Wie wir friiher betont 
haben*, besteht eine GesetzmiSigkeit fiir das Intensitaétsverhaltnis von 
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Fig. 12. Triplett-Singulettverhaltnis fiir die Linien 2 3P — 33D und 2 1P — 31D. 


iibereinstimmenden Triplett- und Singulettlinien. Ist deren Abstand 
klein, so findet man ein Verhiltnis 3, wie auch theoretisch zu begriinden 
ist. Es lag daher nahe, derartige Verhiltnisse fiir Helium als Funktion 
der Umstinde zu bestimmen. Die Messungen beziehen sich auf das 
Verhiltnis der Linien 5876, 6678, (2°P— 33D, 21P— 31D), 7065, 
7281 (2°*P— 3S, 2'P—3'S), und 10830, 20582 (2°S— 2°P, 
2*§—2'P). Experimentell zeigt sich, da’ der Druck viel mehr 
EinfluB hat als die Stromstirke. Wir stellen daher in Fig. 12, 13 und 
14 die genannten Verhialtnisse als Funktion des Druckes dar, und zwar 
fiir 10 und 30mA. 


* L.S. Ornstein und H.C. Burger, ZS. f. Phys. 40, 403 1927; W.R. 
van Wijk, ZS. f. Phys. 47, 622, 1928. 
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Bei niedrigem Druck iiberwiegt das Singulett. Da unter diesen 
Umstanden nur der Sto8 von Elektronen mit Atomen im Grundzustand 
fir das Entstehen der energiereicheren Zustinde in Betracht kommt, 
schheSen wir hieraus, da8 die direkte Anregung eines Singulettzustandes 
wahrscheinlicher ist als die eines Triplettzustandes. Diese direkte An- 
regung ist ein Ubergang des Grundzustandes, der ein Singulettzustand 
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Fig. 13. Triplett-Singulettverhaltnis fiir die Linien 23P — 3 3S"und 21pP — 3158, 
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Fig. 14. Triplett-Singulettverhaltnis fiir die Linien 23S — 23P und 215 — 2 1P, 


ist, in einen Singulett- bzw. Triplettzustand. Ein Ubergang der ersten 
Art ist also wahrscheinlicher als einer der zweiten Art. Es gilt also 
fir durch Elektronensto8 bedingte Ubergiinge eine analoge Regel wie 
bei Ubergingen durch Strahlung. Ware die Analogie vollkommen, so 
miiBten die ,Interkombinationstiberginge“, ebenso wie die Interkombi- 
nationslinien bei Helium, verboten sein. Das ist aber nicht der Fall, 
denn die photographischen Beobachtungen bei Drucken yon 0,01 und 
0,05 mm haben gezeigt, da8 auch bei dieser kleinen Dichte die Triplett- 
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linien nicht fehlen, ja sogar fast nicht schwacher sind im Verhialtnis des 
Singuletts, als es bei 0,3 mm der Fall ist. 

Alle Kurven zeigen eine Zunahme des Verhiiltnisses yon Triplett 
und Singulett mit steigendem Druck. Die Dichte bleibt dabei immer 
noch so miBig, daB man nicht an eine Anderung der Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit durch Atomfelder denken kann und also eine An- 
derung der Besetzungszahlen der Antfangszustiinde annehmen mu8. Die 
VergréBerung der Dichte bedeutet in erster Linie eine VergriSerung der 
Zahl der Atome im Grundzustand. Die Zahl der Sté8e von Atomen in 
angeregten Singulettzustiénden mit Atomen im Grundzustand wird also 
gréBer. Das kann einen Energieverlust eines angeregten Singulett- 
zustandes veranlassen. Dieser kann dabei im einen niedrigeren Triplett- 
zustand tibergehen, waihrend der Uberschu8 der Energie als kinetische 
Energie frei wird. Wenn die Konzentration der Triplettzustiinde 
geniigend grof ist, kann auch ein umgekehrter Vorgang eine Rolle 
spielen. 

Es fallt auf, da8 fiir hdheren Druck das Verhiltnis Triplett — 
Singulett fiir die 2 P — 2 D-Linien ungefahr 3 ist. Man darf aber nicht 
vergessen, da8 wegen der Entfernung der Linien das Verhiltnis ungefahr 

66784 
(a7) 
sein mu$. Weiter wird die starke Linie 5876 mehr absorbiert als die 
schwiichere 6678. Eine Schitzung der Absorption zeigt, da8 die Dis- 
krepanz zwischen dem erwarteten Wert 5 und dem gefundenen von etwa 


2,5 auf deren Wirkung zuriickgefiihrt werden kann. In der Tat muB8 
man erwarten, daf fiir diese Linien bei geniigend hohem Druck ein 
Gleichgewicht zwischen Triplett- und Singulettzustinden entsteht, da 
doch die Differenz der Energien ihrer Anfangszustiinde betrichtlich kleiner 
ist als die mittlere kinetische Energie, welche die Atome wegen der 
Warmebewegung haben. Es ist daher klar, da8 die Konzentrationen 
dieser Zustiinde sich wie ihre statistischen Gewichte verhalten werden. 
Was die Linien 10830 und 20582 betrifft, so ist deren Wellen- - 
lingenunterschied so grof, da die Regel der erwarteten Multipletts 
sicher nicht anzuwenden ist. Es braucht daher nicht zu wundern, daf 
deren Verhaltnis bei groBem Druck nicht mit dieser Regel in Einklang 
ist; iiberdies kann deren Verhialtnis durch die Singularitiiten der Gitter- 
reflexion gestért sein. 
_ Fir die Linien 7065 und 7281 wiirde man dagegen erwarten, da8 
wegen ihres kleinen Abstandes die Regel gut stimmen miifte. Es tritt 
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aber eine sehr groSe Abweichung von der Regel auf; die Triplettlinie 
ist relativ viel zu stark.--Das-ist indessen nicht verwunderlich, weil 
nicht zu erwarten ist, da$ die Besetzungszahlen ihrer Anfangszustiinde 
sich wie deren statistische Gewichte verhalten. Die Energiedifferenz 
der Anfangszustiinde 31'S und 34'S ist vielmal gréSer als die mittlere 
kinetische Energie eines Atoms. Da die Energie des 3 1S-Zustandes 
die gréBere ist, kann ein StoS mit einem Atom im Grundzustand wohl 
die Umsetzung 3'S + 35S, aber nicht die umgekehrte verursachen *. 
Dadureh entsteht der Triplettzustand durch Sto§ mehr, als er durch 
solehen verschwindet und bekommt eine relativ zum Singulettzustand 
groBe Konzentration. Es ist also nicht nur die Abweichung von der 
Regel, sondern deren Sinn durch diese Uberlegung verstindlich. 

Das Triplett-Singulettverhaltnis erhilt fiir Drucke grifSer als 
etwa lem und kleiner als einige zehntel Millimeter emen vom Druck 
ziemlich unabhingigen Wert. Im dem zwischenliegenden Druckbereich 
geht der eine extreme Zustand in den anderen iiber. Bei diesem Drucke 
von der GréSenordnung von einigen Millimetern spielt also das Verloren- 
gehen von angeregten Zustiinden durch Strahlung und durch Sto8 mit 
Atomen im Grundzustand eine gleichwertige Rolle. 

Bei eimem Druck von eimigen Millimetern ist die Zeit zwischen 
zwei StéSen eines angeregten mit einem unangeregten Atom von der 
GréSenordnung von einigen 10—*sec. Die Stranlungslebensdauer ist 
von derselben GréSenordnung, so da bei einem Druck von eimigen 
Millimetern die Wahrscheinlichkeit, da ein angeregtes Atom unter 
Strahlung herunterfallt, ungefahr ebenso gro8 ist wie die Wahrschein- 
lichkeit, durch Sto8 Energie zu verlieren. Meint man, daf fir die 
Strahlungslebensdauer eim gréSerer Wert als der obengenannte wahr- 
scheinlicher ist, so wiirde das nur bedeuten, daS die Wahrscheinlichkeit, 
beim Sto8 mit emem Atom Energie zu verlieren, kleiner als Eins ist. 
DaS nur etwa einer von tausend StiBen effektiv ist, wie Meissner*™* 
fir Ne und A gefunden hat, scheint uns fir He auferst unwahrscheinlich, 
da man dann fiir die Lebensdauer des 'D-Zustandes einen viel zu gro8en 
Wert bekommt. 

7. Auswahl prinzip fiir ElektronenstoS innerhalb des Singu- 
lettsystems. Das Resultat, daS bei der Anregung des Singulett- und 


* Zwar entstehen und verschwinden beide S-Zustande auch in anderer 
Weise, aber die Zahl dieser Prozesse wird fiir 1§ und 38 wohl nicht erheblich 
verschieden sein. 

** K. W. Meissner und W. Graffunder, Ann. d. Phys. 24, 1009, 1927. 
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Triplettsystems durch ElektronenstoB ein mit dem fiir Strahlung analoges 
Auswahlprinzip gilt, veranlaBt zu der Frage, ob auch nicht innerhalb 
des Singulettsystems ein derartiges Prinzip zutrifft. 

Durch Strahlungsabsorption kénnen vom ‘S-Grundzustand aus nur 
-1p-Zustande entstehen. Im elektrischen Felde treten auch andere, sonst 
verbotene Linien auf. Man kann also erwarten, da bei niedrigem Druck, 
wo hauptsichlich direkte Anregung durch Elektronen stattfindet, die 
1p-Zustinde tiberwiegen und also die von diesen Zustanden ausgehenden 
Linien relativ starker werden. Das Resultat der Messungen ist mit 
dieser Erwartung in Einklang (Fig.15). Als Beispiel haben wir das 


Fig. 15. Uberwiegen des 1P+Zustandes bei niedrigem Druck. 


Verhiltnis der Linienpaare 2'P —3'D, 21S—31P und 2'P— 335, 
21S — 31P als Funktion des Druckes dargestellt. Beide Kurven zeigen, 
dafi bei héherem Druck der 3!P-Zustand zugunsten der 31S- und 3!D- 
Zustande zuriickgedréngt wird. Fir das 21P-Niveau ergibt sich aus 
Messungen der Linie 21S —2'P im Verhialtnis zu den beiden Linien 
21P— 31D und 2'P — 38'S ein ahnliches Resultat. 

Bemerkenswert ist der Unterschied zwischen den beiden Kurven 
von der Fig. 15. Bei steigendem Druck ist die relative Intensitits- 
zunahme der Linie 2'P — 31D starker als die der Linie 2'P — 31S. 
Man kann das erkliren durch Betrachtung der relativen Lage der Term- 
energien (Fig.16). Der 'D-Zustand wird nicht nur durch Stébe mit 
Atomen im Grundzustand in °D iberfiihrt, sondern der umgekehrte 
Vorgang erfolgt leicht durch die Wimebewegung, weil die Energiedifferenz 
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‘D —*D klein ist (vgl. Fig. 16). Der 31S-Zustand kann leicht durch 
Atomsto8 Energie verlieren und in 3S verwandelt werden; der umgekehrte 
Vorgang kann aber durch die Warmebewegung nicht verursacht werden. 
Die Konzentration der 31S-Atome wird also bei steigendem Druck 

weniger zunehmen als die der 31D- 

) fitta Atome. 

ey 1a ko Parallel hiermit nimmt im 
Triplettsystem bei steigendem Druck 
73? 780 der 3°S-Zustand mehr zu als der 
3 °D-Zustand. Die Messungen zeigen, 


= s daB, wie zu erwarten ist, das Ver- 
haltnis — 2 = : = mit steigendem 
Druck wiichst. 

y Fiir Strahlung gilt das Verbot 
23S fiir Interkombinationslinien des 
: Heliums absolut; Interkombinations- 


‘ linien sind bis jetzt nicht nachge- 


if wiesen. Das Verbot fiir die azimutale 
et Quantenzahl ist nicht so streng und 
kann in beiden Systemen durch ein 
elektrisches Feld  durchbrochen 
werden. Obwohl auch fiir Ubergiinge durch Elektronensto8 ein der- 
artiger Unterschied besteht, ist er bei weitem nicht so ausgeprigt. 
Fiir Ubergainge durch Atomsto8 scheint keine Vorzugsregel zu 
gelten. Nur mu8 bei einer Energiezunahme eines Zustandes die 
kinetische Energie der Warmebewegung dazu geniigend gro8 sein. 


Fig. 16. Energieschema des Heliums. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitit Utrecht.) 


Die Intensitéten ,,verbotener“ Linien im Magnetfeld. 
Von W. C. van Geel in Utrecht.= 
Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 20. Juli 1928.) 


Die Intensititen der ,verbotenen* Linien (innere Quantenzahl dndert sich um 2 
oder 3) im pd-Multiplett von ZnI sind in Abhaingigkeit vom Magnetfeld gemessen 
und das Verhaltnis zur Intensitat der nicht verbotenen Linien bestimmt. Zugleich 
wurde dabei das Intensitatsverhaltnis der Zeemankomponenten bestimmt. — Es 
zeigt sich folgendes Resultat: Die Intensitaéten der Linien ppd, und p,d3 (Indizes 
sind innere Quantenzahlen) wachsen fast quadratisch mit dem Felde an. — Die 
Intensitat der Linie pod; ist sehr gering. — Die o-Komponenten der Linie po do 
sind asymmetrisch beziiglich ihrer Intensitaten. Die Abweichungen von der 
Symmetrieregel wachsen mit einer Potenz des Feldes an, die etwas kleiner als 3 
ist. — Fiir die Linie pod, gilt die Polarisationsregel nicht mehr. Das Verhaltnis 
der x-Komponente zur Summe der o-Komponenten ist etwa 4:3. — Fiir die Linie 
p ds werden die Summen der Intensitaéten der z- und der o-Komponenten angegeben. 
Auch hier gibt es Abweichungen von Symmetrie- und Polarisationsregel. — Die 
Lage der Zeemankomponenten wird fir die Linien pod, und pod, angegeben. — 
Anschliefend an meine Arbeit veréffentlicht Herr Zwaan eine theoretische Arbeit, 
in der er quantenmechanisch die Intensitaéten der verbotenen Linien und ihrer 
Komponenten berechnet. — Die berechneten Intensitdten stimmen gut mit den 
Messungen iiberein; doch gibt es kleine Abweichungen zwischen Theorie und 
Experiment. — Die berechneten Abweichungen der Komponentenlage fiir die 
Linien pod, und pod, stimmen nur qualitativ mit den gemessenen tiberein; 
quantitativ gibt es ziemlich grofe Abweichungen. 


Wie bekannt, kann die Sommerfeldsche Auswahlregel fiir die 
inneren Quantenzahlen (Jj — 0, & 1) im Magnetfeld durchbrochen 
werden. 

Dieser Fall trifft zu, wie Paschen und Back in ihrer Arbeit * 
zeigten, im Verlauf der Umwandlung, welche vom anomalen Zeemaneffekt 
bei schwachen Feldern zu einem partiellen Paschen-Back-Effekt bei 
solchen Feldern fiihrt, die im Verhialtnis zu der weniger aufgespaltenen 
Termdifferenz als stark zu gelten haben. 

Das Auftreten ,verbotener“ Linien wurde unter anderem beim 
pd-Multiplett von Zn nachgewiesen, wo die Differenz der d-Terme klein 
ist in bezug auf die Differenz der p-Terme. 

Es schien eine lohnende Aufgabe zu sein, die Intensitaten der ver- 
botenen Linien in ihrer Abhingigkeit vom Magnetfeld zu beobachten. 


* Physica 1, 26, 1921. 
4* 
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Gemessen wurden die ego oS der sverbotenen* Linien im pd-Mul- 
tiplett von Zn. — 

Die folgende Tabelle gibt die Wellenlangen der pd-Linien nach 
Paschen und Back. Die verbotenen Kombinationen sind eingeklammert. 


P2 P1 | Po 


| 
Pert. 1e | 14 — 3344964 | (4 — 3301,996) | (4 = 3281,395) 
ey es | 2 = 3345518 | 2 = 3302535 | (4 = 3281,927) | A-E. 
eee ae | 2 = 3345885 4 — 3302,893 | 4% = 3282,280 


Fir die Aufspaltung der verbotenen Linien gibt die Theorie folgende 
Werte (in Einheiten der normalen Aufspaltung): 
Die Linie p,d, hat die Aufspaltung (0) +72, 
7s Pty yp pg | OED ELLE ES, 
ee DodgaaMs : (0) 43° 
(x-Komponenten eingeklammert.) 

Die Messungen sind an den folgenden Linien ausgefiihrt: 

a) Die Linie p,d,. Von dieser Linie sind in Abhangigkeit vom 
Magnetfeld gemessen: 

1. das Verhiltnis der Summe der Intensitéten der Zeemankom- 
ponenten (Totalintensitat der Linie p,d,) zu der Intensitat der 
nicht verbotenen Linie p,d,, 

2. das Verhaltnis der Intensitaten der z-Komponenten zu der Summe 
der 6-Komponenten (Polarisation), 

3. die Intensitaten der a-Komponenten und der 6-Komponenten 
zu der Intensitat der Linie p,d,, 

4. die Abweichungen der 6-Komponenten von der Symmetrieregel, 

5. die Lage der Komponenten. 

b) Die Linie p,d,. Die Intensitat dieser Linie wurde wegen 
ihrer sehr geringen Starke nicht gemessen, sondern geschatzt. 

c) Die Linie p,d,. Bei dieser Linie waren z- und 6-Komponenten 
untereinander nicht aufgelést. Darum wurde hier die Summe der 2-Kom- 
ponenten und auch die Summe der 6-Komponenten in Abhangigkeit vom 
Magnetfeld gemessen. 

Experimentelles. Die Aufnahmen wurden in der groSen Utrechter 
astigmatischen Gitteraufstellung in zweiter Ordnung ausgefiihrt. Licht- 
quelle war ein Vaknumbogen mit Zn-Elektroden. Das Verhialtnis, in 
dem das Gitter-Licht, das parallel und das senkrecht zu den Kraftlinien 
schwingt, reflektiert, wurde bei jeder Aufmahme experimentell bestimmt. 


Die Intensitaéten ,verbotener* [inien im Magnetfeld. 53 


Dieses Verhaltnis wurde an einer Cd-Linie (A = 3261,04) mit doppelt 
mnormaler Aufspaltung und Intensitatsverhiltnis 1:2:1 gemessen. 

Auferdem wurde dies Verhiltnis an der nicht verbotenen Zn-Linie 
p,d, kontrolliert (§ normale Aufspaltung, Intensitatsverhiltnis 1:2: 1). 

Die Feldmessung geschah mit Hilfe der Zn-Linien 4 = 4810,71, 
A = 4722,34 und 4 4680,38. 

Die Intensitétsmarken wurden mit einer auf konstanter Spannung 
brennenden Hg-Lampe, mittels der Abschwichermethode erhalten. Die 
Hg-Linie 4 — 3350 wurde in fiinf verschiedenen Abschwachungen auf- 
genommen. 

Die Vergleichung kleiner Intensititen mit viel gréSeren ist schwierig, 
und gerade dieser Fall tritt bei den verbotenen Linien auf. So hat 
z. B. die Linie p,d, bei einem Felde von 10000 Gau8 eine Intensitat, 
die nur + 1,3. % von der Intensitat der Linie p,d, betragt. 

Als gutes Hilfsmittel wurden in diesem Falle die Geister der starken 
nicht verbotenen Linien gebraucht. 

Durch Vergleich der verbotenen Linien mit den Geistern der starken 
nicht verbotenen Linien und Bestimmung des Intensititsverhiltnisses der 
nicht verbotenen Linien zu ihren Geistern wurde das Verhiltnis der 
schwachen verbotenen Linien zu den starken nicht verbotenen Linien 
bestimmt. So wurde z. B. der Geist der Linie p,d,, nachdem sein Ver- 
haltnis zur Linie p,d, bestimmt war, mit der Linie p,d, verglichen. 

In einer besonderen Messung wurde das Verhiltnis der Intensititen 
der Linien zu den dazu gehérigen~Geistern bestimmt. 

Dies geschah folgenderweise: Die Hg-Linie 4 — 3350 wurde mit 
Hilfe einer auf konstanter Spannung brennenden Hg-Lampe in fiinf Ab- 
schwichungen aufgenommen. Das Verhiltnis der Durchlissigkeiten dieser 
Abschwicher war 100:50:20:10:4. 

Nun wurden die Geister der starksten Aufnahmen in bezug auf die 
Hauptlinien in den schwichsten Aufnahmen gemessen. Auf diese Weise 
findet man mit geniigender Genauigkeit das Verhiltnis der Intensitiiten 
von einer Linie und dem dazu gehérigen Geist. 

AuBerdem konnte in starkeren Feldern das Verhiltnis der ,,ver- 
botenen* und ,nicht verbotenen“ Linien direkt bestimmt werden. Die 
Linie p,d, wurde mit Hilfe des Geistes der Linie p,d, gemessen. Die 
Linie p,d, wurde verglichen mit den Geistern der Linien p,d, und p,d,. 
Da auch das Intensitiitsverhiiltnis der Linie p,d,, p,d, und p,d, gemessen 
wurde, war es méglich, auch das Intensitatsverhiltnis der Linien p, d, 
und p,d, anzugeben. 


. 
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Hine andere experimentelle Schwierigkeit lefert der geringe Wellen- 
langenunterschied der verbotenen und nicht verbotenen Linien, indem ihr 
Intensititsverhiltnis gro ist. 

Der FuB der starken Linie p,d, wird unter die Komponenten der 
Linie p,d, fallen. Weil aber die Linienform nach der Seite gréferer 
Wellenlange genau bekannt war, konnte diese Schwierigkeit durch 
Spiegelung der freien Linienseite und durch Analyse des Liniengebildes 
iiberwunden werden. 

Bei der Linie p,d, ist diese Schwierigkeit gréfer. Hier ist die 
Form der nachstliegenden Linie p,d, nicht bekannt, weil an der Seite 
gréSerer Wellenlinge die Linie p,d, liegt. Die Form der Linie wurde 
hier derjenigen anderer, in Intensitét nicht viel verschiedener Linien 
ahnlich genommen. 

Fir die Linie p,d, ist die MeBgenauigkeit also etwas geringer. Bei 
allen Intensitétsmessungen wurden die Oberflichen der Linien gemessen. 
Dazu war es nétig, stets die Photometerkurve in Intensititskurven um- 
zurechnen. 


Theoretisches. Nachdem die Messungen zum Teil beendet waren, 
hat Herr A. Zwaan die Intensitaéten der verbotenen Linien und die Lage 
ihrer Komponenten mit Hilfe der Quantenmechanik berechnet. 

Das Rechenschema wird von Herrn Zwaan in dieser Zeitschrift 
ausfiihrlich mitgeteilt. Soweit die Intensitaéten gemessen sind, wird das 
Resultat der Rechnung in der folgenden Tabelle angegeben: 


Tabelle der Intensitaten. — A. 


oO 4 6 
Cina ben Sige si sines a8 3. 2 39 33 
Die) Tinie pydg =. | 76? 439? 3? 6? + 7390 
Dio Tinie pga 428% 5 34 3 
Pat an ao 
a re Rig (eer Cech ca BOT. eget 243 93 
Die Linie p43 marten ey be Pe 60? z0p0? 1s0? 2025 ¢ 60? +aasEe 


In dieser Tabelle ist p eine GréBe, die das Verhiltnis der magne- 
tischen Aufspaltung (w) zur Multiplettaufspaltung der d-Niveaus (Aq) 


angibt, namlich @ = ae 
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Der Wert von @ ist: 


Ge Jl 
mAne  4,7.10-5H 


oa aes ie 
Jie GréBe Ag findet man aus den Wellenzahlen der d-Terme: 
Vq, = 12993,35%, 


Ve AA 990M, 

Va, == 12 985,64. 
Nun ist 
Fao es muds Va, — Vaz ; 

2 38 

Jer Mittelwert wird 4g — + 1,55 und also: 

(Wiemann AU MEN Keel 9 be 

Auch die Intensitaéten der nicht verbotenen Linien wurden berechnet 

Jas folgende Schema gibt die Intensititen 


on ee eR 
Po: 40 mS ae 
Dr - 30 90 a 
Da « 2 30 168 


Beim Vergleich von Theorie und Experiment soll man nicht ver- 
yessen, dafS Herr Zwaan nur sikulare Stérungen betrachtet, und daB 
lie in seiner Rechnung auftretende 
Reihenentwicklung von aufeinander- a 4 
olgenden Potenzen von g nach der 
,weiten Potenz von @ abgebrochen ist. 

Esist méglich, da8dieRechnung * 
weiter durchgefiihrt werden mu, um 


a4 tang 4-18 
/ tanga'=2 


Theorie und Experiment genau mit- 


log 
5000 10000 20000 30000 
Fig. 1. 


sinander vergleichen zu kénnen. = 
Die Messungen. Die Linie 1% 
ody.  Zuerst wurde die Total- 
ntensitét der Linie p,d, in Abhingigkeit vom Magnetfeld gemessen. Das 
Resultat gibt Fig. 1. 

Die Intensititen der Linie p,d, (Summe der Zeemankomponenten) 


ind in bezug auf die Linie p,d, gemessen. In Fig.1 ist als Ordinate 


* Diese Frequenz wird auch als 12 993,29 angegeben, was fiir die Berechnung 
yon g nur einen kleinen Unterschied macht. 
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der Logarithmus der Intensitat der Linie-p,d, in Prozenten der Linie 
p,d, aufgetragen. 

Als Abszisse ist der Logarithmus der Feldstiirke genommen. Die 
Neigung der experimentell bestimmten Geraden gibt alsdann sofort die 
Potenz an, mit der die Intensitiit mit dem Felde anwichst. 

In Fig.1 gibt die punktierte Linie die theoretischen Werte der 
Intensititen. Die Neigung der experimentell bestimmten Linie ist 1,8 
(theoretisch nahezu 2). 

Nachstehende Tabelle gibt die experimentell bestimmten Werte der 
Intensititen der Linie p,d, und ihre Komponenten. Zugleich ist dabei 
das Verhiltnis der w-Komponente und die Summe der o-Komponente 
angegeben (Polarisation). 


| 


H o 1 a Totalintensitat DAL ADS 
10 700 0,2 1,2 0,5 1,9 ets 
15 800 0,6 2,7 ihst 4,4 1,6 
21 800 0,8 4,2 2,1 ask 1,5 
24 000 1,2 4,9 2,5 8,6 1,3 
29 500 0,9 6,6 3,4 10,9 | 1,5 
31 500 2 8,7 4 14,7 . 1,4 


Wie obenstehende Tabelle zeigt, gilt die Polarisationsregel nicht 
mehr. Als Mittelwert fiir das Verhaltnis der Summe von z- und o-Kom- 
ponenten wird gefunden: 


Sa: 6 = 42:28. 
Theoretisch soll dies Verhaltnis 4:3 sein. 


Vergleichen wir die experimentell gefundenen Werte mit den 
theoretischen, so zeigt sich, da8 auch theoretisch die 6-Komponente an 
- der Seite gréSerer Wellenlinge stirker ist als die c-Komponente an der 
Seite der kleineren Wellenlinge. 


Diese Abweichungen von der Symmetrieregel sollen nach der Theorie 
der dritten Potenz des Feldes proportional sein. 


In Fig. 2a und 2b sind die theoretischen Werte (punktierte Linie) 
und die gefundenen Werte (gezogene Linien) der Abweichungen von der 
Symmetrieregel angegeben. 

Fig. 2a gibt die Abweichungen fiir die ¢-Komponente an der Seite 
der gréSeren Wellenlinge (4J = + 3% 0°) an, Fig. 2b gibt die Ab- 
weichungen fiir die 6-Komponente an der Seite der kleineren Wellen- 


lange (4 J = — 450°). 
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Koordinaten sind wieder die Logarithmen der Intensitit und des 
Feldes. Die Intensitat ist angegeben in. Prozenten von der Linie p,d,. 
Fig. 2a gibt als experimentell gefundene Neigung der Geraden den Wert 
2,84 (theoretisch 3). 

Fig. 2b gibt fiir die Neigung den Wert 2,42 (theoretisch 3). 


log J 
5 fog J / ae 


/AI--a @? 


07 JAN oy leg 
7000 5000 70000 20000 30000 7000 70000 20000 30000 40000 


Fig. 2a. Fig. 2b. 


Fiir die w-Komponente der Linie p,d, gibt die Theorie eine 
quadratische Abhangigkeit vom Magnetfeld. 

Fig.3 gibt die theoretischen ‘und experimentell gefundenen Werte 
wieder. Die Neigung ist experimentell 1,86. 


Die Linie p,d,. Von dieser Linie wurde gemessen: 

1. Die Summe der 6-Komponenten an der Seite gréferer Wellenlange. 
Die folgende Tabelle gibt die theoretischen und experimentell bestimmten 
Werte. Die Intensitéten sind wieder angegeben in Prozenten der Intensitat 
der Linie p,d,. 


H (Gauf) >} © berechnet >) % gemessen 
15 800 0,52 0,8 
21800 - 1,05 ia 
24 000 1,3 2 
29 100 2,08 1,5 
29 500 7 2,15 2 
30 450 2,32 2,7 


2. Die Summe der o-Komponenten an der Seite der kleineren Wellen- 
lange. Folgende Tabelle gibt die theoretischen und die experimentell 
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bestimmten Werte wieder. Die Intensitaéten sind wieder in Prozenten 
der Intensitat der Linie p,d, angegeben.~ ~ 


H (GauB) >) © berechnet D>) % gemessen 
15 800 0,35 0,5 
21 800 0,6 0,7 
24 000 0,71 Aled 
29 100 0,97 1 
29 500 0,99 0,9 
30 450 1,04 1,5 


3. Die Summe der a-Komponenten. In gleicher Weise wie oben 
sind die Intensitiaten in folgender Tabelle angegeben: 


H (GauB) >) z berechnet > 9 gemessen 
15 800 1,04 iN5} 
21 800 1,94 2,2 
24 000 2,34 4,2 
29 100 3,36 4,5 
29 500 3,44 4,4 
30 450 3,78 5,9 


Die Linie p,d;. Wegen der geringen Intensitat dieser Linie war 
es nicht méglich, die Linie p,d, genau zu messen. Die Intensitiét dieser 


164(166) 
OF log J // 
; 30(30) 
tanga’= 2 
i tang a=1,86 95007) 
a’ 302(30) 25.8(30) 
1 ,_laglt 132) 
* 7000 5000 10000 20000 30000 D7 Dz Dy dy pds Dp dz Mey 
Fig. 3. Fig. 4. 


Linie wurde bei einem Felde von 25000 Gau8 auf + '/, % der Linie p, d, 
geschatzt. 

Die Intensititen im pd-Multiplett (nicht verbotene Linien). 
Auch die Intensititen der nicht verbotenen Linien wurden gemessen. 


Um Selbstabsorption zu vermeiden, wurden die Aufnahmen in einem | 
schwachen Magnetfeld ausgefiihrt. Im Magnetfeld tritt im allgemeinen 
(ausgenommen bei den Resonanzlinien) keine merkbare Selbstabsorption 
auf. Natiirlich muS man in diesem Falle das Verhiiltnis der Linien- 


ee 
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oberflache (|JdA) als Intensitat nehmen. Jede Photometerkurve soll dann 
in die Intensitaétskurve umgedeutet werden. 

Fig. 4 gibt das Resultat der Messungen. Die eingeklammerten Werte 
sind die theoretischen Intensititen, die anderen die experimentell ge- 


-fundenen Werte. 


Man kann diese Intensitiéten nach der Alteren Theorie von Hinl* 
berechnen, oder man kann sie quantenmechanisch berechnen, wie Zwaan 
das gemacht hat. Beide Theorien geben bekanntlich dasselbe Resultat. 

Nur die Linie p,d, zeigt eime merkbare Abweichung zwischen Theorie 
und Experiment, diese Abweichung kann aber von MeSfehlern herriihren. 

Die Lage der Komponenten fiir die Linien p,d, und pyd,. 
Die quantenmechanischen Betrachtungen liefern uns auch die Abweichungen 
von der Lage der Komponenten. 

Diese sind nur fiir die Linien p,d, und p,d, gemessen. 

Die Theorie sagt fiir die Komponenten der Linie p,d, (a- und 
6-Komponenten) eine Verschiebung nach der Seite gréBerer Wellenlange 


6 YE Iydz oO 


70000 


IZB1,I95 =—=1 5062,26 
Fig. 5. 


voraus, wahrend die Komponenten der Linie p,d, nach der Seite kleinerer 
Wellenlinge verschoben sein sollen. 

Dies stimmt in der Tat mit dem Experiment, wie Fig. 5 zeigt, iiberein. 
In Fig.5 geben die punktierten Linien die Lage der Komponenten an, 


* Ann. d. Phys. 79, 273, 1926. 
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wie sie aus dem Landéschen Aufspaltungsschema folgt. Fiir das Verhiltnis 


der anomalen Aufspaltung zur-Abweichung von dieser Aufspaltung gibt 
die Theorie folgende Verhaltnisse : 

fiir die Linie p,d,>4o0a: 7 04 fir beide o-Komponenten, 

fiir die Linie p,d, > 70a: 3% 04 fiir beide 6-Komponenten. 


Fiir die z-Komponenten, die ohne Stérung an der Stelle der nicht 
aufgespalteten Linien legen sollen, gibt die Theorie die folgende 
Voraussage: Das Verhaltnis der Abweichungen von der anomalen Lage 
fiir 2- und 6-Komponenten ist 

fiir die Linie p,d, 4:3 (d.h. 2:6), 
fiir die Linie p,d, 36:23 (d. h. w:6). 


Diese Voraussage wird durch das Experiment nicht bestitigt. Die 
Komponenten der Linie p,d, zeigen wohl Abweichungen von der Lage, 
die sich nahezu quadratisch mit dem Felde andern, doch das Verhiltnis 
der Abweichungen zur anomalen Aufspaltung ist ein anderes, wie die 
Theorie angibt. 

Die Abweichungen von der Lage fiir die Linie p,d,, die sich theo- 
retisch auch quadratisch mit der Feldstiirke andern sollen, werden experi- 
mentell linear mit dem Felde gefunden. 

Die folgende Tabelle gibt fiir die Linie p,d, und p,d, die experi- 
mentell bestimmten Abweichungen von der Komponentenlage. In dieser 
Tabelle bedeutet — eine Verschiebung nach kleineren, + eme Verschiebung 
nach gréferen Wellenlingen. 


Syl 
Die Linie po do Die Linie po dy 
H (Gau8) 
oO | A | oO oO | 4 | oO 
* — 0,028 A | — 0,039 A | — 0,042.4) 30000 ||+ 0,020 A | + 0,032 A | + 0,036 A 
— 0,022 |—0,082 |—0,035 | 25000 ||+ 0,011 |- 0,022 |+- 0,028 
—0,018 |—0,025 |—0,028 |} 20000 |+0,004 |+0,014 |+ 0,018 


Die theoretisch vorhergesagten Abweichungen findet man in unten- 
stehender Tabelle: 


=>id. 
Die Linie po dg = (GauB) a Linie po dy 
0 | 7 | o o } 4 | oO 
— 0,015 A | — 0,024 A | — 0,015 A || 30 000 | + 0,031 A | + 0,041 A | + 0,031 A 
—0,010 |—0,016 |—0,010 || 25000 ||+ 0,022 |+ 0,029 | + 0,022 
—0,007 |—0,011 |—0,007 | 20000 |+0,014 |+0,018 +0,014 


Nee ee 
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Wie aus den Tabellen deutlich hervortritt, sind die Unterschiede 
zwischen Theorie und Experiment grof. Weil eine Lagemessung mit 
viel gréferer Genauigkeit ausgefiihrt werden kann als eine Intensitats- 
_messung, kénnen die auftretenden Unterschiede nicht merklich von Me8- 
fehJern herrihren. 

Besprechung des Resultates. Im allgemeinen stimmen Theorie 
und Experiment, was die Intensititen anbelangt, recht gut iiberein, be- 
sonders weil die MeSgenauigkeit bei den schwierigen Messungen kleiner 
als normal ist. 

Die gefundenen Intensitéten sind im allgemeinen etwas gréSer als 
die berechneten. | 

Die Komponentenlage wird durch die Theorie nicht mit geniigender 
Genauigkeit angegeben. 

Dies hingt vielleicht damit zusammen, da8 der Abstand zwischen 
dem Singulett-d-Niveau (vy — 13302,4) und den Triplett-d-Niveaus 
(v = 12993,35, 12990,19, 12985,64) nicht besonders grof ist, ver- 
glichen mit der Triplettaufspaltung, wie es in der Theorie ange- 


nommen war. 


Zum Schluf8 méchte ich Herrn Professor Ornstein fiir seine Hilfe 
und Interesse an meiner Arbeit danken. 

Auch bin ich den Herren cand. phil. H.Gerritsen und C. Slob fir. 
ihre Hilfe bei den Messungen zu Dank verpflichtet. 
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: Intensitatsberechnungen 
beim beginnenden Paschen-Backeffekt. 


Von A, Zwaan in Zalt-Bommel. 
(Eingegangen am 20. Juli 1928.) 


Anlaflich einer experimentellen Arbeit von Herrn van Geel wird die von Jordan 
und Heisenberg gegebene Matrixtheorie des Zeemaneffekts von Multiplettlinien 
dazu benutzt, um die Intensitaten der Zeemankomponenten beim (2 p — 3 d)-Multi- 
plett (A etwa 3300 A) des Zn I-Spektrums nach Potenzen der Stirke des Magnet- 
feldes zu entwickeln. Im besonderen wird die von Null anwachsende Intensitat 
der verbotenen Linien 2 p)—3d3, 2p,;—3d3, 2p)9—3d, untersucht, wo die 
unteren Indizes die inneren Quantenzahlen bedeuten. — Im Anhang zu diesen 
Betrachtungen wird die sich auf den Gebrauch von Higenfuuaktionen stiitzende 
Berechnung der Zeemaneifekte von Multipletts, die von C. G. Darwin herrihrt, 
mit der Jordan-Heisenbergschen Rechnungsweise verglichen. 


$1. Im Hinblick auf eine experimentelle Arbeit von W. C. van Geel 
wird mittels der von Heisenberg-Jordan gegebenen quantenmecha- 
nischen Theorie* das Intensitétsverhaltnis der Zeemankomponenten des 
2p —3d-Tripletts von ZnI bestimmt. Insbesondere wird ausgerechnet, 
wie unter EinfluS eines anwachsenden Magnetfeldes (beginnender Paschen- 
Backeffekt) sich die Intensitit der nicht-verbotenen Linien andert und 
die Intensitat der Zeemankomponenten der verbotenen Linien p,d,, p, ds 
und p,d, anwiachst**. 

Weil die p-Niveauunterschiede gro8 sind im Vergleich zu den 
d-Niveauunterschieden, kann die Berechnung sehr vereinfacht werden. 
Wahrend das Magnetfeld die nicht-verbotenen Linien schon in erster 
-Naherung beeinflu8t, mu man fiir die verbotenen Linien bis zur zweiten 
und héheren Naherungen gehen. Die Resultate werden also gelten, wenn 
die Linienaufspaltung im Magnetfeld klein ist im Vergleich zu der 
Multiplettaufspaltung. Aus der Berechnung geht hervor, da8 die Intensi- 
tatsverteilung innerhalb der verschiedenen Zeemanaufspaltungen der nicht- 
verbotenen Linien, die in nullter Naherung symmetrisch ist, in erster 
Naherung schon asymmetrisch wird; die Asymmetrie wichst proportional 
mit , der magnetischen Feldstiirke. Die Intensitat der Komponenten 


* ZS. f. Phys. 37, 263; 1926. 
** Dieses Auftreten der verbotenen Linien im Magnetfeld ist zuerst beobachtet 
worden yon Paschen und Back. Physica 1, 261, 1921. 
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der verbotenen Linien p,d,, p,d, ist proportional mit §*. Die asym- 
metrischen Glieder in dem Ausdruck fiir die Intensititen dieser Kompo- 
nenten sind proportional mit $*. Die Intensitit der Komponenten von 
p,4d, wachst proportional mit * von Null an. Der Vergleich der 
- Rechnungsergebnisse mit dem Experiment wird in einer gleichzeitig in 
dieser Zeitschrift erscheinenden Mitteilung von Herrn van Geel durch- 
gefiihrt. Im Anhang zu diesen Betrachtungen wird die sich auf den 
Gebrauch von Higenfunktionen stiitzende Berechnung der Zeemanefiekte 
von Multipletts, die von C. G. Darwin* herriihrt, mit der Jordan- 
Heisenbergschen Rechnungsweise verglichen. 


§ 2. Den Ausgangspunkt der Berechnung bildet der bereits genannte 
Artikel von Heisenberg-Jordan**, dessen Bezeichnungen wir tiber- 
nehmen. Die Wechselwirkung zwischen zwei Valenzelektronen wird 
hier nicht explizit formuliert und die Berechnung wird durchgefiihrt in 
analoger Weise wie bei einem einzelnen Elektron, das sich in einem 
Zentralfeld bewegt (Dublettspektra)***. Statt s = $ gilt dann aber fiir 
die Triplettspektra s == 1; die Quantenzahl m, durchlauft deshalb die 
Werte + 1 und 0; (16) wird im allgemeinen eine Determinante dritten 
Grades [in Spezialfillen niedrigeren Grades; vgl. Gleichung (1) in der 
folgenden Berechnung]. Weil die Energiewerte und Intensitiéten aus 
der Matrix der Stérungsfunktion (H, + H,) (12) fiir schwache Magnet- 
felder bestimmt werden, benutzen wir als Approximationsverfahren Reihen- 
entwicklungen nach wachsenden Potenzen von (u/A), d.h. vom Verhilt- 
nis von der Gréfe der Zeemanaufspaltung (u) zum Multiplettabstand in 
Abwesenheit des Magnetfeldes (A). 

Aus den experimentellen Daten von ZnI stellt sich heraus, da8 der 
Faktor (u/A,) des p-Termniveaus klein ist im Vergleich zu (u/Aq). 

In der Tat findet man: 


2p) = 43 450,14; 2p, = 43 260,36; 2p, = 42 871,45, 
also A, (ausgedriickt in cm~!) = 192, und 


3d, = 12993,35; 3d, = 12 990,19; 3d, = 12 985,64, 
also 


* Proc. Roy. Soc. (A) 115, 1, 1927. 

** Tm folgenden beziehen sich die mit arabischen Ziffern innerhalb Klammern 
geschriebenen Zahlen auf die Formeln dieser Arbeit. 
_ *** Wiir die Berechtigung dieses Verfahrens vgl. W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 
39, 499, 1926. 


In erster und zweiter Annéherung kann deshalb (u/A,) gegen (u/dq) | 
vernachlassigt werden. Fiir a finden wit, wiederum ausgedriickt in em—?: 
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Die GréBe (u/dq), nach der entwickelt wird, bezeichnen wir mit 9; 
fiir @ finden wir 3,0.10-°§. 
Jetzt folgt eine schematisierte Zusammenfassung der Berechnung. 


determinante | Wor, — H'|; H' ist das Matrixelement der Stérungs- 


n't nm! 
energie, bezogen auf die Guanteuehien des ungestérten Systems. Hs gilt: 


“t=p(m—1)—A(m+ 1) HB) =m 


i 
4 
; 
Die Energiewerte werden bestimmt durch Nullsetzen der Sakular- 


Hy =uw(m+1)+dA(m-1) He Nee es 0) 
Hy) = H®, =42Y2{e(h+1)—m(m41)} HS = Ht =212 92 (b+ 1) —m(m—1)} 
Do arene 7 
Siac poe +0(H) ema Gals Berets +++). 
k so) Nae nie 
o=\n! ; bmi ee . a ee 
= re) On EA +L ih 


Bab? +20?- 6abm+a(3m?—1)—6bm+4m? 
ta —-3a?—4a—-—(1—-k—F*) 


Die Terme der Transformationsmatrix §, die den Unterdeterminanten 
der sikularen Determinante proportional sind, werden bestimmt aus: 
WS_,— H|S_,— H°,8,—H!',8, = 0 


gl. (12). GI 
WS, — Ho S_,—H°S,— HS, = 0 | [val ¢ ye GD 


Die Normierungsfaktoren, womit die Unterdeterminanten von (1) 
multipliziert werden miissen, damit die Losung der Bedingung SS* = 1 


entspricht, werden bestimmt aus: 


87, S7y* + 8o° So'* + 8° Sr°* = 1, 
7 Thy = Se San ae 8? SF She 
si + S} si* le 1 si* — 1. 


Der untere Index der GréSe S bezieht sich auf die Quantenzahl m, 


e 


des ungestérten Systems, der obere Index wird auf die Quantenzahl u 
bezogen, die, nach Aufhebung der Entartung durch das stirende Feld, 
m, ersetzt und verschiedene Werte annimmt, den verschiedenen Wurzeln 
der sikularen Gleichung entsprechend. - Uber die Bedeutung von u siehe 
unten. In den Fallen k = 2, m = +2 und k = 1, m = +1 werden 
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die S-Werte aus den Gleichungen (II) bestimmt nach Fortlassen der 
Glieder, die durch die Einschrankung der m,-Werte unzulassig sind; es 
-entsteht eine Determinante zweiten Grades und die Anzahl der Nor- 
mierungsbedingungen wird auf zwei reduziert. In den Fallen & = 2 


und m = +3, k = 1 und m = +2 gibt es jedesmal nur ein Glied 
in S mit dem Werte Eins. 


S-Matrixglieder und Normierungstfaktoren. 


To Sse M0: 


| he 
St = C2, LAR V {6 — m(m + 1)}{6 — mm — 1}; 


Di ona Oia y2{ {6 — m(m — 1)} ((—1 + m) + (§ —} m) @ 
+(—¥# om?) @°) a3; 

So, = 02142 ¥(6 — m(m + 1)}{6 — m(m— 1)}; 

ee eta tame 
+ (% — 4m’) 07) 4; 

eat eae 

bs ee C2 ¥2{ {6 —m(m— 1)} (15 + gm) + G+ + }m)o 
ste Ge — aap") 0°) 45; 

ie a? aE 8 Am — am) 9 
+ (13 —3m—2m + 2m’) 0°) A3, 

Sf = C3 3— Im +5 ;m) + (—1—Fim-+ imo 


Se cell are — s@ Mt) 7) AS; 
Sins C38 + 2m + 5m) +(2+im+im’)o 
+ Em — mt — sem) 98) a} 


m = 2 Ge C7, V2; ‘Ss? — 021 +19—2 0) 4,; 


Spee CPaeV 2: = Cia ta Olt a0.) Ags 
m= —2 8) = Gnas V2: Saeed een. C455 


Ss Cia, ¥ 2; Sais (2 —F0 + 70") 40; 


“ng emg 
(e235) = 2 aie ee (ea ie 1B ET +70); 
[08 | = set — to) [C8 = (He 
\ON =e tes 1 = aye 88 
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io aver ae 
| C2, (= 12 aie Sh igiOhtee aca ae yee) 
p} 2 
1 
| C| = aya) + 360) Po sis ye tees 
2 2 
1 
Leabaee err gm 
m= —2 
ih 
Ca _ 270) 
| 1 | a, V6 9 @) 
|O?| = —=—29) 
A, V8 


Die Komponenten von S sind in zweiter Naherung ausgerechnet im 
Hinblick auf die verbotenen Linien; fiir den Fall der nicht-verbotenen 


Linien geniigt schon die erste Naherung. 


Die Rechnung zeigt, daf fiir die zweite Naherung bei den verbotenen 
Linien die Berechnung der C-Werte bis in erster Naherung schon 


ausreicht. 
ete 
—= 6) Sat — Ges eee So? a CA Sa = Ghee 
ee == Char; Sy a; S? = Co Ay; 
S2, = Cray; Se Say Clay ; S; = C} At; 
i el 
S aaa Cy Ai S? = ta] CpA,; S~ == CoA, ; So == Cray; 
0 <= Cy aii Ss? == CpAy; S2, Se aa Coa, ; S*, aa C7443 
i 1 
m = 0 (Of ery — ORs ns OF —— = 
Dies V8) Ss ae V2 Re a2 V6 
il 
m—+1 G3) =" ee 
Sea ee 


Weil 4, S>4,, brauchen die Komponenten von § und die © nur in 
nullter Niherung bestimmt zu werden. 
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Intensitatsformeln. 


== A.) k* —(m — m,); | 


k, m, Mg 
| de k—1, m, Mg 


k, m—1, my 


Gt = Ge tyes mm = AeVE—m+m,) (E—m+m+ 1) dD 
Gg =G— CO ee = Ae V&+ m—m,) (k + m—m,—}) | 


k—1,m—1, m, 


1k, m—1,hy __  okym—1, 4 , k,m—1,1 gek—1, m, us 
Gi —1, m, lls == Sr m—1,1 nH k—1,m,1 S k—4,m.i 


k,m—1, Uy , kym—1,0 Gek—1,m, ug | ik, m—1, Uy k, m—1, —1 Gek—1, m, ug 
wis peer (Serene k—1jm,o Pe ers Gi peat k—1, m,—1 


‘und analoge Formeln fir g} und @°. 

Die Indizes z, r und 1 beziehen sich auf Spriinge, wobei m sich nicht 
aindert (z-Komponente), um Eins abnimmt und um Eins zunimmt (zirku- 
lare Komponenten). 

Die obigen Rechnungen gelten fiir- alle pd-Tripletts, wobei die 
p-Multiplettniveauabstiinde gro8 sind im Vergleich zu den d-Abstinden 
und die Zeeman-Aufspaltungen klein gegen diese beiden Abstinde. 

In der folgenden Tabelle sind die relativen Intensitaéten der Zeeman- 
komponenten zusammengestellt, die bei transversaler Beobachtung den 
42, +4; und }q? proportional sind. Die Koeffizienten in den Ausdriicken 
fiir die Intensitét der Komponenten von p,d, sind nicht naher aus- 
gerechnet; wir haben sie mit a, b und ¢ bezeichnet. 

Mit Riicksicht auf die Wurzeln der Gleichung dritten Grades tritt 
ein neuer Index auf, der dreier verschiedener Werte fahig ist und auf 
eine neue Quantenzahl uw hinweist.. Die u-Werte in der Berechnung des 
Natrium-D-Linientypus bei Heisenberg-Jordan sind mehr oder 
weniger willkiirlich angenommen; fiir die kleinere Wurzel von Glei- 
chung (20) wird gewahlt u — —3, fiir die andere Wurzel w — }- 
Demgema8 werden die S-Matrixterme numeriert. Die physikalische 
Deutung der neuen Quantenzahl wird nicht explizit angegeben (30). 

In unserem Falle des Tripletts haben wir die uw-Werte immer so 
gewahlt, da8 w fiir den Grenzfall verschwindenden Magnetfeldes die Be- 
deutung w = j — k erhalt (j = Quantenzahl des totalen Impulsmoments 
des Atoms). Zur Berechnung der S-Matrixterme mu8 besonders auf die Ein- 
schrinkungen (14) geachtet werden; dadurch hat m, in besonderen Fallen 
weniger als drei Werte. Diese Fille-muSten einzeln untersucht werden. 

Es gilt die Beziehung }| q, + ig, |?:4|@2— ta, |?: 4? fiir das Intensi- 
titsverhiltnis der x-, y- und z-Komponenten des ausgestrahlten Lichtes. 
In dem Matrixschema enthilt die gq, = (¢, + iq,)-Matrix beziiglich der 
‘m-Quantenzahl nur Terme’ oberhalb der Diagonale, die g, = (¢; — i qy)- 

5% 
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E Verbotene Linien in zwei 
eed eee aa Ween 7. 
oud 
Zunehmende 2 Zunehmend 
"9 1/2 
Gz 4%Ur 
m' | m'' ||\—2<-—2| —1<-—1 0o<0 1<1 2<2 || —2<——1/ — 
ome 
Po| ds Fay rp aot FS re ie 
ars, 
Po} dy a =z Pie a = = 
1 
Le Ee ye 2 92 Ee a pa wit 
Pi} ds a5 9° — 3095 15° 45° — 9095? 60S 
99 99 : 
Pr| dy Fike qee e 3 aaa a ta F 
E06 5g F 
Pil a st atge 0 Pee oF 7 § 
ab trae 1 _ 16 3 De: 4 eS. 3 
px| ds || 2— Ge 35 - 45? 35 35 + 5@ 2+90 5 abe F 
4 1, _ Bh av 1 E 
P2| dy || 1+ ge 47 73? 0 4— 72a? 1— Fe a7 739 ; 
tabs 1 Liens ies a 
Po| dy ag 20 40? 6 30 + 70? oa 20+ 40? | x 


Matrix nur Terme unterhalb der Diagonale. Daraus geht hervor, da8 die 
Amplituden der g,™=1- und q,™*1-Matrixterme denselben absoluten 
Wert haben und der Hialfte der dazugehérigen (q, +7 q,)-Matrixterme 
gleich sind. Dadurch erklirt sich der Faktor +. Berechnen wir nun 
aus den verschiedenen Energieniveaus die Frequenzunterschiede der 
Zeemankomponenten, so gehért immer fiir eine bestimmte pd-Linie die 
Autspaltungskomponente héherer Frequenz zu einem kleineren Wert der 
Quantenzahl m, wihrend alle g,-Komponenten héhere Frequenzen haben 
als die q-Komponenten. Immer sind bei den nicht-verbotenen Linien die 
Intensitatsinderungen fiir die q-Komponenten den Anderungen der 
q,-Komponenten in erster Naherung entgegengesetzt gleich. Ahnlich gilt 
fiir die q,-Komponenten, daS die auf der einen Seite der urspriinglichen 
Linie an Intensitit gewinnen, was die auf der anderen Seite verlieren. 

Immer heben die mit 7 proportionalen Intensititsinderungen in der- 
selben vertikalen Spalte eines bestimmten Tripletts sich gegenseitig auf. 
Die Intensititen der p,d,- und p,d,-Komponenten bilden in erster Nahe- 
rung ein symmetrisches Schema. Aus der Berechnung geht aber hervor, 
daB bei diesen Linien die Totalintensitit der 2z-Komponenten gréSer ist 
als die der 6-Komponenten. 

§ 3. Vergleich der Methode von Heisenberg und Jordan 
mit der von Darwin. Heisenberg und Jordan gehen davon aus, 
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nien in erster Annaherung 


fo es eS a ees 
junehmende 4 Zunehmende 4 
1 //3 173 
adr 44 
1<2 2 <—3)|—2 <— —3| —1 <——2 0<-—1 1<0 2<1 
ee ee = <n cot ns es 
3 am pee ae ee, 3. 92 4. 82 93 pe a 
16? * 439° 
eae) = pa ve 5 antes ee. 
3 x 
3 
ule SS 4 |) ee as ply oe la side oy enoe site Bi dS phe = 
1s? — 31? 1s? ar?" |45° +50959 60? + i509 e 
1 os at 1 Oe eon 343 pas’ a 
24 27 at i6? uals 8 
LiL) DES ae SS 
a = BS 16% g 8? N 
ee, 2 Coie 2s Se ey: 
2— Ge 3 3 2+9¢ ah aCe Bg. Ae Guncrae 
ree: ee ft dens salt eel et ie 1. 
Gir HY cao, 8 48° yon iW (zee 
1 3 ne es Pie's 
a i. a 720 80° | 40 409 | 30 40° 


aB die q- und k-Matrixelemente des magnetischen Elektrons sich bei ab- 
yesender Kopplung zwischen Bahnbewegung und Eigenrotation in der- 
elben Weise durch die Quantenzahlen ausdriicken lassen, wie im Falle 
iner sich in einem Zentralfelde bewegenden Punktladung; und es wird 
‘desmal m, ersetzt durch m— m, [(11) und (29)]. Darwin benutzt 
as mechanische Modell eines symmetrischen Rotators, der sich in einem 
entralfelde bewegt, und erhalt nach der Schrédingerschen Methode 
er Kigenfunktionen dasselbe Resultat*. 

Zur Berechnung der Zusatzenergie des gestérten Systems in erster 
liherung und der Intensitaéten in nullter Naiherung benutzt Schré- 
inger immer normierte Higenfunktionen. Die Zusatzenergiewerte 
ind die Wurzeln einer symmetrischen Determinantengleichung. Durch 
ie Intensitiitsformeln 


Yi = favs vp dx[fv P38 adx|- [ppt dx] "2 


yerden die Intensititen in nullter oe bestimmt, wenn 


n 


v3 = >y: Kaj Wu sig (IV) 


1 


* Statt m,—> m—m, schreibt Darwin u>m—s. 
** Die alten Quantenzahien sind mit «, die neuen mit j bezeichnet. 
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(w = Eigenfunktion des ungestérten Systems). Die Koeffizienten % ver- 
halten sich wie die Unterdeterminanten der bereits genannten Deter- 
minantengleichung. 

Bekanntlich ist diese Rechnungsweise mit der Matrizenmethode 
nach Heisenberg und Jordan 4&quivalent. 

Darwin verwendet aber zur Lisung des Stérungsproblems nicht- 
normierte Higenfunktionen. Daraus erklirt sich die asymmetrische Form 
der Sikulardeterminante [vgl. (4,1) im dem Artikel von Darwin, l.c.], 
welche jedoch einfacher aussieht als die symmetrische Determinante (16) 
(keine Wurzelformen!). 

Die Identitét beider Determinanten sieht man folgendermagen leicht 
ein. Es sei wieder H die Stérungsfunktion, wahrend die normierten 
Eigenfunktionen des ungestorten entarteten Systems mit qm, und die nicht- 
normierten mit , bezeichnet werden. Die Konstanten C,, seien definiert 


durch fv eee 


Betrachten wir die Entwicklungen 


n n 
H Qu = i Ay» Py; Au = De, Hy, Vy) (V) 

so gilt oe A 
: yy 225 iy is Te eS C Au ye (VI) 
Wihrend die von Heisenberg und Jordan benutzte Sikular- 
gleichung von der Form | Wo, Et = 0 ist, benutzt Darwin 
| Wou,— Huy»| = 0. Letztere Determinante geht aber aus der ersteren 


hervor, wenn man die Zeilen mit C,, und die Kolonnen mit 1/C, multi- 
pliziert. 
Betrachten wir z. B. unseren Fall des ‘Tripletts. Darwin 
schreibt hier: 
W + 2B (m+ 1) — o(m— 1), B(k—m), 0 
—2B(k+m+1), W—om —2B(h—m+1) |=9, (VID 
0, —B(k+m), W—2B(m—1)—-a@(m+1) 
wo 28 mit unserem A und o mit unserem yw identisch ist. Die Ver- 
gleichung mit (1) zeigt sofort, da die in (VI) auftretenden Verhiltnisse 
C,,/C, folgende Werte haben (uw, v durchlaufen — 1, 0, + 1): 
C, ale y; (ki a Je 4: Oy Pe eee ae . (iD 
Gx k—m 0; k—+m 


Zum Schlu8 benutze ich gern die Gelegenheit, Herrn Professor 


H. A. Kramers fiir sein reges Interesse und seine Hilfe zu danken. 
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Uber die Intensitat der ROntgenspektrallinien, 
insbesondere der AK-Serie des Aluminiums, 
in Abhangigkeit von der ROhrenspannung. 


Von Egon Lorenz*, Harvard University, Physics Department, Cambridge, Mass. 


Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 1. August 1928.) 


Bisherige Messungen der Intensititsspannungskurve von Réntgenspektrallinien haben 
ergeben, dai anfangs der Intensitatsanstieg ungefahr ~ (V— Vo)? (Vo = An- 
regungsspannung) erfolgt. Weiterhin wird der Anstieg langsamer und nahert sich 
einem Maximum. Die hier vorliegenden Versuche befassen sich mit dem Intensitats- 
verlauf bis zu sehr hohen Spannungen (30- bis 40fache Anregungsspannung). 
Zunichst werden qualitative Angaben hieriiber aus dem Spektrum der sogenannten 
Stielstrahlung einer Réntgenrdbre gewonnen. Es zeigt sich naimlich, dal diese 
Stielstrahlung, die an einer Wolframantikathode gemessen wurde, eine kiirzeste 
Wellenlange besitzt, deren Ursprung durch aus dem Brennfleck stammende Sekundar- 
elektronen erklirt wird. Aus der Spannungsdifferenz der kiirzesten Wellenlange 
der Brennfleckstrahlung und der Stielstrahlung lassen sich Aussagen dariiber ge- 
winnen, von welchem Niveau des W-Atoms die Sekundirelektronen stammen. 
Weiter lait sich zeigen, dafi die Auslésung von Sekundar- durch Primarelektronen 
aus irgend einem Niveau verschwindend wird, wenn die Spannung an der Réhre 
etwa den 40fachen Betrag der Anregungsspannung des Niveaus erreicht. Fir die 
Intensitat der zugehérigen Serie bedeutet dies, daB diese ebenfalls beim etwa 40 fachen 
Betrag der Anregungsspannung sich dem Wert Null néhern muff. Diese Schliisse 
werden dann durch Messungen des Intensitiétsverlaufs der K-Serie des Al in Ab- 
hangigkeit von der Spannung bis zum 33fachen der Anregungsspannung gepriift. 
Verwendet wird einmal eine massive Al-Anode und dann eine Al-Folie von 8.10—5cm 
Dicke als Anode. Es ergibt sich, daf die Intensitaétsspannungskurve anfangs bis 
etwa zum Doppelten der Anregungsspanoung ~ (V — VY)? ansteigt. “Dann erfolgt 
der Anstieg langsamer und erreicht ein Maximum beim 11 fachen der Anregungs- 
spannung. Bei noch héheren Spannungen nimmt die Intensitét wieder ab. Der 
Abfall der Kurve bei der Folie erfolgt rascher als bei der massiven Anode, weil 
bei letzterer sich mit steigender Réhrenspannung mehr und mehr charakteristische 
Emission, hervorgerufen durch Absorption von aus tieferen Schichten der Anode 
stammender kontinuierlicher und Sekundarelektronenstrahlung, bemerkbar macht. 
Die Extrapolation der Intensitatsspannungskurve der Folie ergibt, da die Intensitat 
der Linien fiir die etwa 40fache Anregungsspannung als Réhrenspannung sich 
dem Werte Null néhert. 


Einleitung. Uber die Abhingigkeit der Intensitét der Réntgen- 
spektrallinien von der erregenden Spannung sind in den letzten 15 Jahren 
eine Reihe von Arbeiten verdffentlicht worden. Die ersten quantitativen 
_ Untersuchungen stammen von Webster und Clark** an der K-Serie des 


* International Research Fellow. 
** Webster und Clark, Phys. Rev. (2) 7, 403, 599, 1916. 


1 


F2 Egon Loreng, 


~ 


Sk 

Rhodiums. Sie finden, da8 sich fiir den Bereich V, bis 2 V, (V, = An- 
regungsspannung) der Intensitiitsverlauf durch folgende Gleichung dar- 
stellen l&Bt: 

J = const (V — V,)*!. 
Eine spitere Arbeit von Wooten* an der A-Serie des Molybdiins und 
des Palladiums, bei der die Intensitiitsmessungen bis 3V, ausgedehnt 
wurden, ergab als Intensitiitsgesetz: 

J = const (V* — V3). 
Sowohl Webster als auch Wooten geben an, daf das Verhiiltnis 
J. Kid 


der Nahe von V,. 


:Jx, bei allen benutzten Spannungen konstant blieb, mit Ausnahme 
2 


Kettmann*®* untersucht die Intensitit der A-Serie von Chrom, 
Kupfer und Silber bis zu dem achtfachen Betrag der Anregungsspannung. 
Er findet anfangs Anstieg der Linienintensitit mit dem Quadrat der 
Spannung (V — V,), aber ,die Intensitit erreicht einen Maximalbetrag, 
der durch die Absorption der Réntgenstrahlen in der Antikathode ge- 
geben ist*. 

Eine weitere Arbeit stammt von Stumpen***. Er arbeitet mit 
der K-Strahlung des Kupfers und findet anfangs ebenfalls einen konti- 
nuierlichen Anstieg mit dem Quadrat der Spannung bis etwa zum 4,5- 
fachen Betrag der Anregungsspannung. Von diesem Punkt ab wird dann 
der Anstieg langsamer. Seinen Messungen ist jedoch keine quantitative 
Bedeutung zuzumessen, da sie mit pulsierender Gleichspannnung aus- 
gefiihrt worden sind; daher sind seine Spannungswerte nicht eindeutig. 

SchlieBlich hat Jinsson**** einige Messungen iiber die Linien-’ 
-intensitaét verffentlicht; er untersucht die Linien PtZs,, CuK,, und WLe, 
bis zu Spannungen von etwa 2V,. Seine Ergebnisse lassen sich mittels 
der Formel darstellen: J = c(V — V,)", wobei n fiir CuA,, = 1,9 und 
fir die Z-Linien von Wolfram und Platin 1,7 ist. 

Von theoretischen Arbeiten sind die von Bergen Davis} und 
Rosseland 7+} zu nennen. Nach Davis liefert beim Zusammensto$ eines 
Elektrons mit einem kugelférmig gedachten Atom nur die auf den Atom- 


* Wooten, Phys. Rey. (2) 18, 71, 1919. 
** Kettmann, ZS. f. Phys. 18, 359, 1923. 
*** Stumpen, ebenda 36, 1, 1926. 
**3* Jonsson, ebenda 36, 426, 1926. 
+ Bergen Davis, Phys. Rev. (2) 11, 433, 1918. 
77 Rosseland, Phil. Mag. 45, 65, 1923. 
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mittelpunkt gerichtete Komponente der Elektronengeschwindigkeit die 
Anregungsenergie. Seine Formel fiir die Linienintensitét lautet: 


Paes Oa 


2 2 
Ree, hyg BN {{e-nerda = Vf (V2? — bz)—‘le e—uerdal. 
0 0 


Hierbei bedeutet: H, den Bruchteil der gesamten effektiven Zu- 


ssammenstéBe, der Strahlungsenergie v, liefert. N die Zahl der auf die 


Antikathode pro Sekunde auftreffenden Elektronen. B die Wahrschein- 
lichkeit, daS irgend ein Elektron einen Zusammenstof erleidet. b eine 
Materialkonstante, die die Bremskraft der Antikathode fiir Kathoden- 
strahlen angibt. w den Absorptionskoeffizienten der Antikathode fiir die 
betreifende Réntgenstrahlung. cx den Weg, den die Strahlung vom Ent- 
stehungsort bis zur Oberflaiche zuriickgelegt hat. 


Kettmann hat diese Gleichung umgeformt, so da® sie integrier- 


bar wird. 
KV 
] ; 2V, 
ieee pi bg KV — V5) —Apeowey? | oe dz}, 
KV 
1 
K? = a ¢ = p Halve BN: 
Fir sehr hohe Spannungen ergibt sich dann als Grenzwert der Intensitat: 
Se eee 
Ea 


und fiir zu vernachlassigende Absorption der Strahlung in der Anti- 
kathode (K — 0): 
J = c(V? — V5). 

Die yon Wooten experimentell bestimmten Werte werden durch die 
Davissche Gleichung sehr gut wiedergegeben. Ferner hat Davis eine 
Formel fiir die charakteristische Strahlung einer diinnen Folie angegeben. 
Danach erfolgt der Intensitatsanstieg zunachst ebenfalls quadratisch, von 
der doppelten Anregungsspannung an aber wird der Anstieg langsamer, 
weil bei der diinnen Folie die Quanten, die bei massiver Anode aus 
tieferen Schichten stammen, fehlen. Diese treten in der festen Anode 
erstmalig in Erscheinung, wenn die Energie der Kathodenelektronen den 


- doppelten Wert der Anregungsspannung iiberschritten hat. 


Die zweite Theorie stammt von Rosseland. Dieser berechnet die 
Zahl der Atome, von denen im Durchschnitt ein Kathodenstrahlelektron 
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mit bestimmter Energie em Elektron von einer bestimmten Bahn ent- 
fernen wird. Er erhalt fiir die Linienintensitit den Ausdruck: 
4 
J =n = pass Ww 7m ik hal 

Hier bedeutet: H, die kinetische Energie i Elektronen. aj;,; die 
relative Wahrscheinlichkeit eines spontanen Uberganges vom Zustand i 
in den Zustand &. W die Ionisationsenergie. A eine Konstante. mn die 
Zahl der Elektronen in dem betreffenden Niveau. ge den Strom durch 
die Roéhre. 

Thomas* hat die Rosselandsche Gleichung umgeformt, indem er 
vor allem die Bahngeschwindigkeit des Atomelektrons beriicksichtigt. Die 
so gewonnene Formel stellt die Wootenschen Ergebnisse besser als die 


Rosselandsche Gleichung dar. 

Fassen wir jetzt das vorliegende experimentelle und theoretische 
Material zusammen, so ergibt sich, daf wenigstens fiir die K-Serie eimer 
Reihe von Elementen die Linienintensitiiten bis etwa zum Doppelten der 
Anregungsspannung ungefahr mit dem Quadrat der Spannung (V — V,) 
ansteigen. Dieses Resultat ist durch die Davissche und Rosselandsche 
Theorie bestitigt. Fiir Spannungswerte gréfer als 2V, wird der Anstieg 
immer langsamer infolge ,der Absorption innerhalb der Antikathode‘; 
die Davissche Theorie ergibt, daf bei sehr hohen Spaunungen die In- 
tensitaét der Linien schlieSlich einem Maximum zustreben mu, das durch 
die Absorption in der Antikathode gegeben ist; wird dagegen die Ab- 
sorption in der Antikathode eliminiert, sei es durch Messung, sei es durch 
Berechnung, dann verlangen die Theorien ein dauerndes Ansteigen der 
Intensitit. 

Problemstellung und Ziel der Arbeit. Die experimentelle 
Durchfithrung der folgenden Uberlegungen wird zur Ermittlung des In- 
tensitaitsgesetzes der Réntgenspektrallinien und zur Priifung der obigen 
Theorien fiihren. Ein Elektron, das mit einer Energie, die bedeutend 
héher ist, als die Anregungsenergie der A-Serie des Anodenmaterials, 
in die Anode eindringt, kann auf seiner Bahn im Innern der Anode eine 
ganze Reihe von Erregungen der A-Serie bewirken, bis seine Energie 
schlieBlich erschépft ist. Mit anderen Worten, die Krregung der A-Serie 
im Innern einer Antikathode wird von Elektronen ausgefiihrt, die alle 
méglichen Geschwindigkeiten haben, -von einer Maximalgeschwindigkeit 
angefangen — bedingt durch die an der Réhre liegende Spannung — 


* Thomas, Proc. Cambr. Phil. Soc. 23, 829, 1927. 
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bis zu einer Minimalgeschwindigkeit herab, die gerade noch. ausreicht, 
um die AK-Serie zu erregen, obwohl alle Elektronen beim Aufprallen 
auf die Anode — falls die Réhre mit reiner Gleichspannung betrieben 
wird — gleiche Geschwindigkeit besitzen. Bei den oben besprochenen 
Theorien ist nun die wesentliche Annahme gemacht worden, da8 die 
Wahrscheinlichkeit fiir den wirksamen Zusammensto$ eines Elektrons mit 
einem Atom eine Konstante, d. h. unabhéngig von der an der Rohre 
liegenden Spannung ist. Es erscheint von vornherein zweifelhaft, daf 
diese Wahrscheinlichkeit zum mindesten bei sehr grofen Hlektronen- 
energien — z. B. dem DreiSigiachen der Anregungsenergie der Serien, 
um irgend einen Wert zu nennen — unabhingig von der an der Réhre 
liegenden Spannung sein soll. Die Zeit nimlich, wahrend welcher das 
Elektron auf das Atomsystem einwirken kann, wird immer kleiner und 
kleiner, je hoher die Energie des Elektrons im Vergleich zur Ionisations- 
energie wird, und das Ergebnis muf sein, da$ immer weniger und weniger 
Zusammensté$e von Elektronen und Atomen als Jonisierungen erscheinen. 
Sehr eingehend sind diese Verhiltnisse an Gasen untersucht worden*. 
Es hat sich gezeigt, daf die Zahl der Ionen, die in einem Gas bei be- 
stimmten Bedingungen — es wird die [onisierung gemessen, die durch 
eine konstante Zahl von Elektronen pro Zentimeter Weglinge und fiir 
den Druck von 1mm Hg erzeugt wird — gebildet werden, von der 
Energie der Elektronen abhingig ist; in dem Sinne, daS die Kurve fir 
die Zah] der gebildeten Lonen von-der [onisierungsspannung an steil an- 
steigt, ein Maximum erreicht und dann wieder langsam abnimmt. Die 
Kurven einer Reihe von Gasen, die bisher untersucht wurden, zeigen die 
Tendenz, die Abszisse bei Spannungen zwischen 600 und 700 Volt zu 
erreichen, mit der einzigen nicht ganz sicheren Ausnahme von Neon. 

Da nun jede Entfernung eines Flektrons aus der A-Schale eines 
Elements von der Aussendung eines Quants mit der Frequenz einer der 
K-Linien begleitet ist — man kann hier von innerer Absorption absehen, 
da diese fiir ein bestimmtes Element eine Konstante sein muf —, so hat 
map. von dem Intensitiitsgesetz der A-Serie in Abhingigkeit von der 
Réhrenspannung zu erwarten, daf es einen thnlichen Verlauf aufweisen mu, 
wie es fiir die Jonisierung von Gasen gezeigt worden ist. Es mu§ nur die 
Anode so beschaffen sein, da8 das Elektron nur eine einzige [onisierung 
auszufiihren vermag. Das wire zunichst der Fall in einer gasférmigen 
Anode, ferner in einer Folie, die geniigend diinn ist und schlieSlich in 


* Siehe zB. Hughes, Washington University Studies 9, 117, 1924. 
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=< 
einer massiven Anode, bei der die Versuchsbedingungen so zu wihlen sind, 
daS die zur Messung gelangenden Strahlen die Anode fast streifend ver- 
lassen, bei einer Kathodenstrahlrichtung senkrecht zur Richtung der zur 
Messung gelangenden Réntgenstrahlung. Im letzteren Falle kommen nur 
die praktisch im der Oberilichenschicht erzeugten Strahlen zur Messung, 
und diese sind hervorgerufen durch den Zusammenstof von Elektronen 
gleichformiger und maximaler Energie mit den Anodenatomen. Freilich 
wird bei sehr hohen Spannungen im Verhiltnis zur Anregungsspannung 
bei der massiven Anode Photoemission der Oberflichenschicht, hervor- 
gerufen durch Absorption von aus dem Innern der Anode stammender 
kontinuierlicher Strahlong, und charakteristische Emission durch aus- 
tretende Sekundar- und riickdiffundierte Elektronen sich in gewissem 
Grade bemerkbar machen; doch diirfte dieser Anteil nicht so groB sein, 
da§i er als wesentlicher Faktor in die Messungen eingeht. Daraus ergibt 
sich also, da} Messungen des Intensitiitsverlaufis der A-Serie in Ab- 
hangigkeit von der Spannung unter solchen Bedingungen auszufihren 
sind, da§ jedes der ionisierenden Kathodenelektronen miglichst nur einen 
einzigen Zusammensto§ mit den Anodenatomen erfahrt. Dies ist am 
leichtesten fiir die massive Anode bei fast streifendem Austritt der Strah- 
lung durchfiihrbar. Der nachste Schritt ware dann, Messungen mit einer 
dinnen Folie als Anode vorzunehmen. 


In der bier vorliegenden Arbeit sollen aufer eimigen qualitativen 
Versuchen an Wolfram die Ergebnisse von MeBreihen des Intensitits- 
verlauis der A-Serie des Aluminiums bei massiver Anode unter streifen- 
dem Austritt und fir die diimne Folie mitgeteilt werden. 


. Qualitative Versuche am Wolfram. Die bisherigen Be- 

trachtungen sind nur fir die A-Serien der Elemente angestellt worden; 
bei ihr liegen die Verhaltnisse am einfachsten infolge der geringen Anzahl 
der Limien; ferner ist es méglich, die an der Réhre legende Spannung 
sehr hoch zu treiben, ohne daf, wie bei den Z-, M- usw. Serien, bei Erregung 
der nachst héheren Serie ein erneuter Intensitatsanstieg erfolet. Wie aus 
dem eben Gesagten hervorgeht, hat man bei den Serien von kleimerer 
Frequenz als der A-Serie zwei Arten der-Erregung zu unterscheiden; 
einmal die, welche das Entfernen eines Elektrons aus der betreffenden 
Schale durch eim primares Elektron geniigender Energie begleitet, und 
dann diejenige, welche die Ausstrahlung der héheren Serie begleitet. Das 
Spannungsgebiet, in dem nur die erste Art der Ausstrahlung erfolgt, ist 
verhaltnismaBig klem, es reicht von V, bis etwa 7 V,. 
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_ Der Weg, der eingeschlagen wurde, um wenigstens qualitative Aus- 
sagen tiber den Intensititsverlauf der Serien niederer Frequenz bei direkter 
Erregung zu gewinnen, ist der folgende: Jede Réntgenréhre zeigt anfer 
der fokalen Strahlung noch eine Strahlung, die von der gesamten Ober- 
fliche der Anode herkommt, die sogenannte Stielstrahlung. Diese ist 
hervorgerufen durch Elektronen, die aus dem Brennfleck wieder aus- 
treten; die Bahnen dieser Elektronen werden durch das negative Feld der 
Glaswand und das positive der Anode zuriickgebogen, so daf sie die 
Anode auf ihrer gesamten Oberfliche treffen und so neue Réntgenstrahlen 
hervorrufen. Coolidge* hat als erster diese Strahlung untersucht und 
gefunden, daf ihre Intensitét etwa 30% der fokalen Strahlung ausmacht, 
und daf sie in ihrem Charakter weicher ist als die fokale Strahlung. Die 
Elektronen, die sie hervorrufen, werden aufer riickdiffundierten haupt- 
sichlich sekundire Elektronen sein. Die Geschwindigkeiten dieser letzteren 
werden von einer Maximalgeschwindigkeit an alle méglichen Werte be- 
sitzen. Die Maximalgeschwindigkeit ist gegeben durch die Geschwindigkeit 
der Primiarelektronen, vermindert um die Ablésearbeit der einzelnen 
Niveaus. Die Geschwindigkeit der riickdiffundierten Elektronen wird 
alle méglichen Werte, kleiner als die der Primirelektronen besitzen. liir 
das Spektrum der Stielstrahlung bedeutet dies, da man beim Uber- 
wiegen der Sekundirelektronen im Stielstrahlenspektrum kiirzeste Wellen- 
langen finden mu, die gréBer sind als die kiirzesten Wellenlangen der 
fokalen Strahlung; wahrend im Falle des Uberwiegens der riickdiffun- 
dierten Elektronen das Spektrum ungefahr an derselben Stelle wie das der 
fokalen Strahlung beginnen miifite. Wie die folgenden Versuche ergeben 
haben, itiberwiegen die Sekundirelektronen bei der Hervorbringung des 
Stielstrahlenspektrums. Aus den hierbei gefundenen kiirzesten Wellen- 
langen lassen sich dann qualitative Schliisse auf die Zahl derjenigen cha- 
rakteristischen Quanten ziehen, die das direkte Entfernen eines Elektrons 
aus der betreffenden Schale durch Zusammenstof des Atoms mit einem 
Primirelektron begleiten. 

Weil die Intensitit der Stielstrahlung durch ihre Verbreitung iiber 
die gesamte Anodenfliche fiir spektrographische Zwecke auSerordentlich 
klein ist, wurde eine besondere Réhre konstruiert, um geniigend Intensitit 
zu erhalten (Fig. 1). Die Anode stammte von einer Coolidge-Standard- 
réhre, deren keulenférmiger Teil aus Wolfram bestand. Die Gliihkathode 
wurde in einer Seitenrdhre so angeordnet, daf die Elektronen den lingeren 


* Coolidge, Amer. Journ. Roentgen 1, 115, 1914. 
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Teil des keulenférmigen Stiickes treffen und an dieser Stelle die fokale 
Strahlung erzeugen miissen. Ein Teil der riickdiffundierten und sekun- 
diren Elektronen wird die Frontebene der Keule treffen und dort Réntgen- 
strahlung erzeugen. Diese Frontebene wurde nahezu parallel zum Spalt 
des Spektrometers gestellt; auf diese Weise wurde gentigend Intensitat 
fiir die Messungen erhalten. Der Abstand zwischen Glihkathode und 
Anode war klein — 1,5 cm —, um zu verhindern, da8 Primirelektronen 
die Frontebene treffen. 


Besondere Sorgfalt wurde auf das Entgasen der Anode verwendet, 
um sicher zu sein, daf keine stérenden Effekte durch absorbierte Gase 
die Emission der Sekundarelektronen beeinflussen kénnen*. Auferdem 
wurde beim Betrieb der Réhre der Strom so hoch gewahlt, daB der 
keulenférmige Teil der Anode immer in heller Weifglut war, damit die 
Schicht von absorbiertem O, sicher entfernt war, was nur bei Temperaturen 
tiber 1500° abs. méglich ist. 


Als Spannungsquelle diente die 100000 Volt-Akkumulatorenbatterie 
des Instituts. Die an der Réhre liegende Spannung wurde einmal mittels 
eines geeichten Hochspannungsvoltmeters und dann aus der Grenze des 

Spektrums der Brennfleckstrahlung be- 

stimmt. Zur Autfrechterhaltung und 

zur Kinstellung der an der Réhre liegen- 

den Spannung dienten Wasserwider- 

stiinde. Der Heizstrom wurde ebenfalls 

einer Akkumulatorenbatterie entnommen. 

Das verwendete Spektrometer war vom 

Fig. 1. Braggschen Typus; als Kristall diente 

Kalkspat, als lonisationskammer eine 

mit Methyljodid gefiillte Kammer nach Duane. Der Ionisationsstrom 
wurde mittels eines Quadrantelektrometers gemessen. Die Messungen 
bestanden in der Bestimmung der Intensitétsverteilung als Funktion der 
Wellenlange sowohl fiir die Brennfleck- als auch fiir die Stielstrahlung. 


Folgende Spannungen an der Réhre wurden benutzt: 22400, 36500, 
49400, 71600 und 82500 Volt. Fiir jede Strahlung wurden die Ioni- 
sationsstréme als Funktion des Kristallwinkels bestimmt. Die Null- 
stellung des Kristalls wurde durch Ausmessen der Silberabsorptions- 
bandkante, deren Wellenlinge bekannt ist, erhalten. -Die Messungen an 


* Krefft, Ann. d. Phys. (4) 84, 639, 1927. 


Uber die Intensitat der Réntgenspektrallinien, insbesondere der K-Serie usw. 79 


der Silberabsorptionsbandkante wurden weiter dazu benutzt, um die Spalt- 
korrekturen zu bestimmen. 

Fig. 2 gibt die erhaltenen Kurven fiir die Spektra der fokalen und 
Stielstrahlung bei 22400 Volt an der Rébre wieder. Das Spektrum der 
Brennfleckstrahlung hat die gewéhnliche Form, seine Grenzwellenlange 
wird erhalten durch Verlingerung des geraden Teils der Kurven nach 
unten, bis sie die Linie der Intensitat Null schneidet. Dieser Punkt 
gibt die Grenze des Spektrums und damit die an der Réhre liegende 
Spannung mittels der photoelektrischen Gleichung. Im Falle der Fig. 2 
stimmt dieser Wert mit dem elektrometrisch gemessenen innerhalb 0,4 % 
tiberem. Fir die iibrigen Spannungen stimmen diese beiden Werte bis 
auf 1% tiberein. Das Spektrum der fokalen Strahlung in der Fig. 2 
zeigt einen gewissen Anteil von Strahlung jenseits der Grenze nach 
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ktirzeren Wellenlangen hin; dies ist am Kristall gestreuter Strahlung zu- 
zuschreiben. Betrachtet man nun das Spektrum der Stielstrahlung, so 
ist zunichst keine Strahlung von der Grenze der Brennfleckstrahlung 
nach lingeren Wellenlingen hin zu beobachten. Das Spektrum der Stiel- 
strahlung beginnt erst bei einem Kristallwinkel von 5°40’. Weiter zeigt 
sich, da$ auch die Stielstrahlung eine Grenze besitzt; sie wird in der- - 
selben Weise erhalten, wie fiir die fokale Strahlung. Die Grenze der 
Stielstrahlung ist nicht so scharf ausgeprigt, wie die der fokalen Strahlung. 
Dies kann auch nicht erwartet werden, weil im letzteren Falle die Strahlung 
durch Elektronen gleichférmiger Geschwindigkeit hervorgerufen ist, 
wiihrend im ersteren Falle sekundire Elektronen aller méglichen Ge- 
schwindigkeiten unterhalb einer Maximalgeschwingigkeit und wahr- 
scheinlich auch riickdiffundierte Elektronen das Spektrum hervorrufen. 
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Die Tatsache steht fest, daB die Stielstrahlung eine Grenze besitzt, und 
damit, daB die sie hervorrufenden Elektronen eine Maximalgeschwindigkeit 
besitzen. Aus dieser Grenze errechnet sich die Maximalgeschwindigkeit 
der das Stielstrahlenspektrum hervorrufenden Elektronen zu 19750 Volt. 

Die fiir die tibrigen Spannungen aufgenommenen Kurven haben den 
gleichen prinzipiellen Verlauf. Die daraus gewonnenen Resultate sind 
in Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. 
i S ters 

aoe sencd taehen | rrogungepennangen 

ektro-| Grenze der Grenze der fokaler und Stiel- niveau 

meter | Brennfleckstrahlung | Stielstrablung strahlung 
22 480 . 22 400 19750 2650 N,7-Niveau= 590 Volt 
36600 | 36500 33 100 3400 Ms > DS 2820s 
49 350 49 400 44900 4500 Di3- » = L7OORs 
71600 | —- 63500 8100 Dg: 5) = TS20ne 
82500 | 83 350 72600 10750 DTy- n = Te20per 


Spalte 1 enthilt die an der Roéhre liegenden Spannungen, gemessen 
mittels Elektrometer; Spalte 2 die aus der kiirzesten Wellenlinge der 
fokalen Strahlung errechnete, Spalte 3 die der kiirzesten Wellenliinge der 
Stielstrahlung, wobei die an der Rohre liegenden Spannungen dieselben 
sind, wie fiir die fokale Strahlung. Spalte 4 gibt die Differenzen zwischen 
beiden Werten. 


Wie oben gesagt, kann die bei der Stielstrahlung beobachtete 
Grenze nicht durch riickdiffundierte Elektronen erklirt werden. —Es kann 
bei der Riickdiffusion kein gleichmafiger Geschwindigkeitsverlust er- 
wartet werden. 


Der Geschwindigkeitsverlust der die Stielstrahlung hervorrufenden 
Elektronen betragt fiir 22400 Volt an der Rébre 2650 Volt. Dies ent- 
spricht sebr nahe der Anregungsspannung des M,-Niveaus. Fiir 83350 Volt 
an der Réhre betriigt dieser Verlust 10750 Volt, ein Wert, der zwischen 
der Anregungsspannung des Z,- und Z,-Niveaus liegt. Es scheint daher 
héchst wahrscheinlich zu sein, da8 die die Stielstrahlung hervorrufenden 
Elektronen in diesen beiden Fallen aus Sekundirelektronen bestehen, die 
vom M,- bzw. von den L,- und Z,-Niveaus stammen. Es mu8 jedoch 
erwahnt werden, da auch Photoelektronen aus dem Brennfleck austreten 
werden, die durch Absorption kontinuierlicher Strahlung im Brennfleck 
erzeugt werden; doch wird die Anzahl der Sekundirelektronen die der 
Photoelektronen weit iiberwiegen. 
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Es mu jetzt noch auseinandergesetzt werden, warum keine sekun- 
daren Elektronen yon anderen Niveaus — WN-Elektronen im Falle der 
22400 Volt und N und M im Falle der 83350 Volt an der Roéhre — 
auftreten. Die Spannung von 22400 Volt entspricht etwa dem 40 fachen 


_ Betrage der Anregungsspannung des N,- und noch héheren Werten fiir 


die anderen N-Niveaus. Auf Grund der im Anfang angestellten Be- 
trachtungen mu8 angenommen werden, da fast keine Absorption von 
primaren Elektronen in irgend einem Niveau des Wolframatoms statt- 


- findet, wenn die an der Réhre liegende Spannung die Anregungsspannung 


des Niveaus etwa um das 40 fache iiberschreitet. Was nun die M-Elektronen 
anbetrifft, die bei einer Spannung an der Réhre von 22400 Volt die 
Grenze der Stielstrahlung hervorrufen, so ist zu erwarten, da® sie fast 
nur von den héheren M-Niveaus stammen werden, weil von der Ab- 
sorption yon y-Strahlen* her bekannt ist, daB diese bei geniigend grofSer 
Energie der y-Strahlung nur in den héheren Niveaus einer Serie statt- 
findet. 

Wird jetzt die Spannung an der Réhre immer weiter gesteigert, dann 
werden mehr und mehr sekundire Elektronen aus dem 7/-Niveau an der 
Erzeugung des Stielstrahlenspektrums teilnehmen und um so weniger 
M-Elektronen. Es kann nicht erwartet werden, da8 man in den Spektren 
héherer Spannung wird beide Grenzen, die durch die M- und die durch 
die L-Elektronen erzeugte, wahrnehmen kénnen. Es sind jenseits der 
Maximalgeschwindigkeit alle méglichen Geschwindigkeiten von M- und 
L-Elektronen zu erwarten. Im Intensitétsverlauf der durch die beiden 
Elektronenarten erzeugten Stielstrahlenspektra wird sich dies so dufern, 
daB jede Elektronenart ein Spektrum mit einem sehr flachén Maximum 
erzeugen wird. Beide Spektra werden sich in einer solchen Weise tiber- 
lagern, daB das gemessene Spektrum eine mittlere Grenzwellenlinge auf- 
weist. Daher steigt die Spannungsdifferenz zwischen den Grenzen des 
fokalen und Stielstrahlenspektrums bei héheren Spannungen mehr und mehr 
an (Tabelle 1, Spalte 4), bis bei 83350 Volt — das ist etwa das 30fache 
der Anregungsspannung des J/,-Niveaus — fast alle M-Elektronen ver- 
schwunden sind und die Grenze des Stielstrahlenspektrums hauptsiichlich 
durch die L-Elektronen bestimmt wird. Die Grenze des Stielstrahlen- 
spektrums bei 83350 Volt liegt gerade etwas héher als die Anregungs- 
spannung der K-Serie des Wolframs. Wenn keine Elektronen héherer 
Geschwindigkeit, als dieser Grenze entspricht, an der Erzeugung des Stiel- 


* L. Meitner, ZS. f. Phys. 34, 810, 1925. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 51. 6 


82 Egon Lorenz, 


strahlenspektrums beteiligt sind, _dann dart im Spektrum der Stiel- 
strahlung keine eigene Strahlung des Wolframs erscheinen, da die Inten- 
sitiit der K-Serie fiir diese Spannung zu klein ist. Tatsachlich konnte 
trotz sorgfaltiger, wiederholter Ausmessung des Stielstrahlenspektrums 
keine Andeutung der A-Linien des Wolframs gefunden werden. Es war 
nicht méglich, bei noch héheren Spannungen zu arbeiten, weil die Réhre — 
die einzige von acht, die der Spannung der Akkumulatorenbatterie lange 
genug standhielt — schlieBlich durchschlug. 

Aus den hier angefiihrten Messungen kénnen wir also schlieBen, dai 
die Wahrscheinlichkeit, dai eine Absorption eines Elektrons in irgend 
einem Niveau des Wolframatoms stattfindet, eine Funktion der an der 
Roéhre liegenden Spannung ist. Diese Wahrscheinlichkeit mu8 ein 
Maximum erreichen und bei héheren Elektronengeschwindigkeiten — 
relativ zu dem betrachteten Niveau — wieder abnehmen; sie wird nahezu 
Null fiir Spannungen, die das 40 fache der Anregungsspannung der Serie 
betragen. Was fiir die Absorption des Elektrons gilt, muf ebenfalls fiir 
die Emission des charakteristischen Quants gelten. Daher ist zu er- 
warten, da® die Intensitit einer Réntgenserie, die infolge des Heraus- 
schlagens von Elektronen aus dem betreffenden Niveau des Atoms erzeugt 
wird, erst ansteigen und dann wieder abnehmen mu8, wenn die Réhren- 
spannung und damit die Geschwindigkeit der die Strahlung erzeugenden 
Elektronen erhéht wird. 

Im folgenden seien jetzt die Versuche mitgeteilt, die sich mit der 
direkten Messung des Intensitiitsverlaufs der K-Serie des Aluminiums in 
Abhingigkeit von der Elektronengeschwindigkeit befassen. 

Versuchsanordnung. Aluminium als Anodenmaterial schien fiir 
die Versuche besonders geeignet, da die zur Verfiigung stehende Gleich-- 
.Spannung aus technischen Griinden nicht iiber 50000 Volt gesteigert 
werden konnte. Die Anregungsspannung der A-Serie des Aluminiums 
liegt bei 1550 Volt. Es ist also mit den vorhandenen Mitteln eine 
Steigerung der Réhrenspannung bis zum iiber 30fachen der Anregungs- 
spannung médglich, einem Wert, der hoch genug ist, um ein Bild der 
Intensitétsspannungskurve zu erhalten. Allerdings erfordert die K- 
Strahlung des Aluminiums die Verwendung eines Vakuumspektrographen; 
doch tiberwiegen die Vorteile, die die Anwendung verhiltnismifig niederer 
Spannung mit sich bringt, die Nachteile, die man beim Gebrauch des 
Vakuumspektrographen in Kauf nehmen muf. Die Intensitétsmessungen 
mit Wakuumspektrographen werden zweckmafig mittels der photo- 
graphischen Platte vorgenommen. Die Nachteile, die den photographischen 
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Intensitétsmessungen anhaften, sind bekannt. Indessen ist die Haupt- 
fehlerquelle, die Fehler in den Intensitiitsmessungen bis zu 25% aus- 
machen kann, hier ausgeschaltet. Die Strahlung der K-Serie des Alu- 
miniums (8,3194 A fiir das «-Dublett) ist so weich, daf sie nur eine sehr 
diimne Schicht der Emulsion zu durchdringen und damit zu schwiarzen 
vermag, so daf also bei den hier folgenden Messungen die wirksame 
Schichtdicke der Emulsion konstant und damit die Hauptfehlerquelle aus- 
_geschaltet ist. 


Der prinzipielle Aufbau des Spektrographen mit der Roéntgenréhre 
geht aus Fig. 3 hervor. Es wird die Seemannsche Anordnung mit dem 
Spalt hinter dem Kristall benutzt, weil es hier darauf ankam, den 
Kristall méglichst nahe an den Brennfleck der Réhre zu bringen, um 
geniigende Intensitaiten zu erhalten. An ein etwa 50cm langes Messing- 
rohr A von 10cm lichter Weite sind zwei GuBstiicke B, und B, ange- 
lotet. Das vordere dient zur Aufnahme des Kristalls # mit dem Trager F, 


Fig. 3. 


das hintere zur Aufnahme der photographischen Kassette mit Kassetten- 
triger D. Kristall- und Kassettentrager sind durch rechtwinklig ye- 
bogene Messingstreifen G verbunden. Das hintere Ende des Spektro- 
meters ist durch eine etwa 1 cm starke Messingplatte H, die abnehmbar 
ist, abgeschlossen, desgleichen das vyordere Gufstiick durch zwei abnehmbare 
Seitenplatten (in der Figur nicht gezeichnet), um an den Kristall heran- 
kommen zu kénnen. Die Dichtung dieser Platten erfolgte durch Streifen 
aus einer Mischung von etwa 80 Teilen Bienenwachs mit 20 Teilen 
Terpentinél. Das vordere GuBstiick besitzt weiter eine Offnung, auf die 
ein Verschlufstiick J mit Ansatz aufgekittet ist; aufen an diesem 
zylindrischen Ansatz ist dann die Rontgenréhre K angesiegelt. Im 
Innern dieses zylindrischen Ansatzes befindet sich ein etwa 6 cm langer, 
aus zwei Teilen bestehender Messingspalt L (Spaltéffnung 4 « 15 mm), 
so da8 vom Fokus nur ein paralleles Biindel auf den Kristall F gelangen 
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kann. Zwischen den beiden Teilen des Spaltes befindet sich ein Aluminium- 
fenster von 8.10-5cm Dicke, das zur Trennung der Vakua dient und 
reflektiertes Licht von der Gliihkathode her abschirmen soll. Die Réntgen- 
rodhre besteht aus einem zylindrischen Glasrohr von etwa 50cm Lange, 
in das Anode und Kathode eingesiegelt sind. Die Kathode ist eine 
normale Coolidge-Glihkathode fiir mittlere Brennfleckgréfe; die Anode 
besteht aus Kupfer und ist mit Wasserkithlung versehen. Fiir die Ver- 
suche sind Képfe aus Aluminium auf die Anode aufgeschraubt. Fir die 
Versuche mit der Aluminiumfolie dient als Anode ein Aluminiumring 
von etwa 2'/,cm Durchmesser, auf den die Aluminiumfolien mit Speichel 
aufgeklebt wurden. Der Aluminiumring wird durch zwei schmale, etwa 
6em lange Aluminiumblechstreifen getragen, die mit einem Messing- 
zylinder verbunden sind. Die Frontfliche des Messingzylinders ist mit 
einer Aluminiumscheibe bedeckt, damit die (von den durch den Film durch- 
tretenden Elektronen) dort erzeugte Réntgenstrahlung von kleiner Inten- 
sitat ist. 

Der Kristalltrager und der damit verbundene Plattenhalter drehen 
sich in zwei Zapfen, deren Verbindungslinie durch die Mitte des Kristalls 
geht, der Plattenhalter ist auf eimem an einem beweglichen Stahlstiick 
angebrachten Stift gelagert. Dieses Stahlstiick wird durch eine herz- 
formig geschnittene Kurvenscheibe mit gleichmaSiger Geschwindigkeit 
auf und ab bewegt. Dadurch wird erreicht, dai wahrend einer Aut- 
nahme nacheinander verschiedene Punkte des Brennflecks die durch 
den Kristall reflektierte Strahlung liefern. Die Kurvenscheibe ist mit 
einer konischen Achse verbunden, die durch das Gehause des Spektro- 
graphen nach aufen fihrt; ihr Antrieb erfolgt mittels Elektromotors. 
Der Plattentrager ist auf der Réhrenseite mit Blei abgedeckt; ein 1 cm) 
- weiter Schlitz in ihm gestattet den Durchtritt der Strahlung. Hinter 
diesem Schlitz ist die Kassette angeordnet (Fig. 4). Sie trigt auf ihrer 
Riickseite eine Zahnstange; in diese Zahnstange greifen zwei Zahne ein, 
von denen der untere sich an einem beweglichen Hebel befindet. Kin 
durch die Verschlu8platte nach aufen fiihrender Hebel mit einer Nase 
gestattet nun, die Kassette in Stufen von 1 cm nach oben zu verschieben. 
Dies geschieht so, da die Nase den beweglichen Hebel nach oben driickt; 
dadurch nimmt der an diesem Hebel befindliche Zahn die Kassette mit, 
bis der obere Zahn in den nachsten Einschnitt der Zahnstange einschnappt 
und die Kassette festhilt; eine Feder bringt dann den beweglichen Hebel 
in seine Ausgangsstellung zuriick. Weiter tragt der Plattentrager einen _ 
mit einem nach hinten gefiihrten Hebel ausgestatteten VerschluB fiir die 
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Offnung in der Bleiplatte (siehe Fig.4 rechts unten am Plattentriger). 
Dieser Hebel wird gleichfalls durch den Hebel an der VerschluBplatte 
betatigt, und zwar durch eine Drehung um 180°. 

Der Kristalltriger F besteht aus zwei zusammengeschraubten Blei- 
stiicken, deren unteres den Kristall tragt. Die Beriihrungsflaiche der 
beiden Bleistiicke bildet den Spalt, dessen Weite durch dazwischengelegte 
IXupferscheibchen eingestellt wird. Die bei den Versuchen gebrauchte 
Spaltweite betragt 0,23 mm; sie ist so weit gewihlt, damit die Linien 
auf der Platte als Spaltbilder abgebildet werden. Der Kristalltrager, 


Fig. 4. 


dessen Neigung gegen die Horizontale sich in klemen Grenzen variieren 
laBt, ist mit einer Messingplatte verbunden, die ihrerseits an die Ver- 
bindungsstangen G angeschraubt ist. Zwischen Kristalltrager und Platten- 
trager befinden sich weiter zwei Blenden /, und M,, um die Streustrahlung 
auf ein Minimum zu reduzieren. 

Als Kristall wurde Korund verwendet. dessen (001)-Fliche infolge 
ihrer grofen Gitterkonstante sich besonders fiir Spektraluntersuchungen 
sehr weicher Réntgenstrahlung eignet. Pauling und Bjérkesen* haben 
den Korundkristall naher untersucht und die Gitterkonstante der (001)- 
Flaiche zu d = 11240 X-Einheiten fiir die Cu K,,-Linie in der zweiten 


* Pauling und Bjérkesen, Proc. Nat. Acad. 11, 445, 1925. 
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Ordnung und d — 11225 fiir die Ag Leg, Linie in der ersten Ordnung 
bestimmt. Nach den obigen Autoren zeichnet sich dieser Kristall durch 
groBes Reflexionsvermégen und Schiirfe der erhaltenen Linien aus und 
ist dem Zuckerkristall darin tiberlegen. 

Hin geeigneter Korundkristall wurde von den Niagara Works der 
Norton Company erhalten*. Ein Stiick von etwa 1,5cm® seiner Ober- 
flache war vollkommen fehlerfrei und gab bei der Untersuchung in einer 
Braggschen Spektrographenanordnung ausreichende Intensitiiten und 
groBe Schirfe des Mo K,-Dubletts. Fir die Mo A,,-Linie in vierter 
Ordnung wurde seine Gitterkonstante zu 

d == 11226 X-Kinheiten 
bestimmt. 

Da nicht zu erwarten war, daf der Vakuumspektrograph infolge 
seiner vielen Dichtungen auf das gleiche Vakuum zu bringen sein wiirde, 
wie die Roéntgenréhre, wurden zwei getrennte Pumpanordnungen ver- 
wendet. Als Vorpumpen dienten Olpumpen, als Hochvakuumpumpen die 
Gaedeschen dreistufigen Stahldiffusionspumpen. Sowohl fiir die Réntgen- 
réhre als auch fiir den Spektrographen wurden die Quecksilberdiimpfe 
durch mit fliissiger Luft gekiihlte Gasfallen ausgefroren. Damit das 
Aluminiumfenster zwischen Réntgenréhre und Spektrograph beim Eva- 
kuieren nicht zerstért wurde, waren beide Vorvakua durch eine weite 
Glasleitung miteinander verbunden. Die Drucke im Hochvakuum wurden 
durch zwei Mac Leod-Manometer kontrolliert. Der Druck in der Réntgen- 
réhre, bei welchem gearbeitet wurde, war etwa 1.10—5mm Hg, der im 
Spektrographen eine Zehnerpotenz hoher. 

Als Spannungsquelle fiir die Réhre diente die Akkumulatorenbatterie 
des Instituts. Ihre Spannung wurde mittels eines geeichten statischen 
Elektrometers mit Spiegelablesung bei Spannungen tiber 9000 Volt und 
mittels eines Widerstandes von 1007131 Ohm und Milliamperemeters 
bei Spannungen unter 9000 Volt gemessen. Die Konstanthaltung der 
Spannung geschah durch Wasserwiderstinde. Die Genauigkeit der 
Spannungsmessung elmerseits und die der Reproduzierbarkeit andererseits 
zeigte J einen griferen Fehler als 0,5 %. Zum Schutze der MeSinstrumente 
gegen Kurzschluf oder Stofionisation in der Réhre befand sich im Hoeh- 
spannungskreis ein Gliihventil, dessen Emission immer gerade eine 
Kleinigkeit héher als die Réhrenstromstiirke gehalten wurde. Die Anode 


* Der Norton Co. und Herrn Ridgeway von dieser Firma gebiihrt mein auf- 
richtigster Dank fiir die Schenkung des Kristalls. 
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war wassergekiihlt, lag also an Erde, daher wurde die Kathode mit dem 
Hochspannungspol der Batterie verbunden; das erforderte isoliertes Auf- 
stellen der Heizbatterie und der Mefinstrumente, die auSerdem noch 
-statisch zu schiitzen waren. Als MefSinstrumente dienten fiir Stréme 
tiber 1,5mA ein Milliamperemeter der Victor X-Ray Co., fiir Stréme 
zwischen 0,1 und 1,5mA ein .Prazisionsmilliamperemeter der General 
Electric Company und fiir Stréme unterhalb 0,1 mA ein Prazisionsmikro- 
amperemeter derselben Firma. Die Ablesung der Instrumente geschah 
mittels Fernrohrs. Der Fehler, der bei der Strommessung durch Strom- 
schwankungen verursacht wurde, war kleiner als 1 %. 

Durchfiihrung der Versuche. Da das Auswechseln der photo- 
graphischen Platte die Fiillung der Apparatur mit Luft notwendig machte, 
war vor jeder Aufnahme eine sorgfaltige Entgasung der Anode vorzunehmen. 
Neue Anoden zeigten besonders den Ubelstand, daf aus ihnen austretender 
Wasserdampi eine Verdampfung des Gliihfadens bewirkte, die sich in einer 
diinnen Wolframschicht auf der Anode stérend bemerkbar machte. Ks 
gelang indessen, die Anoden durch mehrstiindiges Behandeln mit 
Elektronenbombardement so weit zu entgasen, daf die Verdampfung des 
Glithtadens nach dieser Zeit sich kaum noch bemerkbar machte, selbst dann 
nicht, wenn die Anode fiir kurze Zeit unter atmosphirischem Luftdruck 
stand. Trotzdem wurde die Anode nach jeder lingeren Mefreihe erneut 
abgeschliffen und ferner auf die photographischen Platten bei Beginn und 
am Ende Kontrollmarken gleicher Intensitait gedruckt. AufSerdem erhielt 
jede Platte 3 bis 4 Marken bekannter Intensititen, die so gewahlt waren, 
daB die zu bestimmenden Intensititen dazwischen fielen. Als Standard- 
spannung fiir die Intensitéitsmarken diente die Spannung von 15810 Volt, 
auf die dann simtliche Intensitaitswerte bezogen wurden. Dadurch wurde 
eine Kontrolle der Betriebsbedingungen einerseits und grébtmigliche Ge- 
nauigkeit der Intensitiitsmessungen andererseits erzielt. Als Platten- 
material dienten Kodak-Réntgenplatten. Die Entwicklung geschah mittels 
Glycinentwicklers. Durch Birsten der Platte mit einer weichen Kamel- 
haarbiirste wihrend des Entwickelns wurde dafiir gesorgt, daS dauernd an 
jede Stelle der Platte frische Entwicklerlésung kam; dadurch wird die durch 
den Entwicklungsproze8 bedingte Fehlerquelle weitgehend vermieden*. 

Eine weitere Stérungsquelle bei Intensitaétsmessungen mittels Réntgen- 
strahlen ist das Aufrauhen. des Brennfleckes durch die aufprallenden 


* Herrn Dr. Sandvik vom Physikalischen Laboratorium der Kodak Company 
in Rochester bin ich fiir die Mitteilung dieser Methode zu besonderem Dank ver- 
pflichtet. 
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Elektronen, das sich bei streifendem Austritt. der Réntgenstrahlung be- 
sonders stark bemerkbar machen muS. Um dies zu vermeiden, wurde 
die Brennfleckbelastung bei einer Brennfleckgréfe von etwa 9 mm? nie- 
mals héher als 25 Watt gewahlt; dadurch und durch intensive Wasser- 
kiihlung der Anode wurde jede Brennfleckaufrauhung vermieden. 

Der Winkel zwischen Anode und austretender Réntgenstrahlung 
betrug 9°. Es war nicht zweckmiaSig, mit kleineren Winkeln zu arbeiten, 
weil dann die Intensitét lings der Linie variierte. Die Anodenfliche 
stand némlich senkrecht zur Spaltéffnung, so daS die Linienintensitat 
langs der Linie durch Strahlung gebildet wurde, die unter verschiedenen 
Winkeln aus der Anode austritt. Diese Bedingung mufte gewiahlt 
werden, damit der Austrittswinkel der q@- und £,-Linie derselbe war. 
Fiir den Winkel von 9° war die Intensitét lings der Linie dieselbe; er 
wurde bestimmt, indem der Anodenwinkel von 0° an so lange variiert 
wurde, bis die Intensitét lings der Linie gleichmifig war. Um die 
Resultate vergleichen zu kénnen, wurde die diinne Aluminiumfolie eben- 
falls unter einem Winkel von 9° aufgestellt. 

Versuchsergebnisse. Die erste Frage, die zu kliren war, war 
die nach dem Verhalten der photographischen Platte im Gebiet sehr 
weicher Réntgenstrahlen. Fiir das Gebiet harter Réntgenstrahlen ist als 
sicher anzunehmen, daS die photographische Emulsion dem Bunsen- 
Roscoe-Gesetz streng folgt, wihrend fiir das Gebiet weicher Réntgen- 
strahlen noch keine Versuche vorliegen. Es war nimlich nicht méglich, 
fiir die sehr grofen Intensitiitsunterschiede in den zu messenden Inten- 
sitiitsspannungskurven iiberall mit ein und derselben Belichtungszeit aus- 
zukommen, Hine gewisse Méglichkeit des Variierens war dadurch ge- 
geben, daS bekanntlich die Intensit&ét einer Spektrallinie bei gleicher 
. Spannung linear mit der Stromstirke ansteigt, jedoch war dies nicht aus- 
reichend. Daher muften Untersuchungen angestellt werden, wieweit 
die photographische Platte im Gebiet sehr weicher Réntgenstrahlen dem 
Bunsen-Roscoeschen Gesetz folgt. Zu diesem Zwecke wurden eine 
Reihe von Intensitaétsmarken mit der Aluminium-/,-Linie aufgenommen, 
bei denen je paarweise das Produkt Stromstirke < Zeit konstant war, 
die beiden Faktoren aber variiert wurden. Es ergab sich, da das 
Bunsensche Gesetz bei Variationen des Zeitfaktors bis zum Verhiiltnis 
1: 10 erfiillt ist; daritber haus wurde nicht gemessen. Siimtliche Platten 
wurden mit zwei registrierenden Photometern ausgemessen *. 


* Ich méchte es nicht unterlassen, an dieser Stelle der Kodak-Gesellschaft 
in Rochester und insbesondere Herrn Dr. Sandvik meinen herzlichsten Dank fiir 
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Des weiteren wurden dann Kurven der Linienschwirzung in Ab- 
‘hangigkeit von der Intensitat der ,-Linie bei der Standardspannung 
aufgenommen; diese dienten zur Kontrolle der Kontrollmarken auf den 
einzelnen Platten. Fig.5 gibt die Photometerkurve einer der Platten 
und Fig. 6 die daraus gewonnene Intensitétskurve wieder. Zu der letzteren 
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Fig. 5. 
ist zu bemerken, dai der Grundschleier zusammen mit dem Schleier der 
kontinuierlichen Strahlung gleich 1 gesetzt wurde, die Ordinatenwerte 
stellen dann die reduzierten Ausschlige des Photometergalvanometers 
dar. Erméglicht wurde dies dadurch, da8 auf der registrierten Kurve 
die Nullstellung des Galvanometers mit aufgenommen wurde*. Diese 
Methode bietet fiir die Auswertung der Photometerkurven gewisse Vorteile. 


die Registrierung meiner Platten auszusprechen. Ferner gebiihrt Herrn Dorneich 
vom Institut f. phys. Grundl. d. Med. an der Universitat Frankfurt a. M. mein Dank 
fiir seine Hilfe bei der Registrierung meiner Platten mit dem dortigen von ibm 
_gebauten Photometer. 

* Registriert mit dem Photometer des Instituts f. phys. Grundl, d. Med. 
in Frankfurt a. M. 
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Mit Hilfe der Kontrollmarken bekannter Intensitit auf jeder Platte 
wurden dann die Linienintensititen der K,-Linie bei den verschiedenen 
Spannungen ausgewertet und in einer Kurve aufgetragen (Fig.7). Als 
Standardintensitat, die gleich 1 gesetzt wurde, diente diejenige, welche 
durch einen Réntgenstrom von 0,5 mA 
bei einer Spannung von 15810 Volt er- 
zeugt wurde. Alle anderen Intensitits- 
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sitat bezogen. Kin grofer Teil der 


S 
<o 


Werte konnte mit der gleichen Strom- 


stiirke in der gleichen Zeit aufgenommen 


werden, nur bei den Intensititen, die bei 
kleineren Spannungen als der Standard- 


spannung auftreten, wurde mit gréferen 
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Strémen und teilweise lingeren Be- 


lichtungszeiten gearbeitet. Die einzelnen 
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<— redualerte Galvanomererausschlage 


MeSpunkte der Fig. 7, die aus vier ver- 
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Figs 6, schiedenen MefSreihen stammen, sind in 

der Tabelle 2 zusammengestellt. Aus 

der Kurve der Fig. 7 ergibt sich, daf die Intensitat der ,-Linie — 
abgesehen von der Nahe der Erregungsspannung — im Anfang mit dem 
Quadrat der Spannung ansteigt (die quadratische Kurve ist gestrichelt 
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Fig. 7. 
eingezeichnet). Von etwa 4000 Volt an, das ist etwa die doppelte An- 
regungsspannung, wird der Anstieg langsamer. Bei etwa 17000 Volt 
erreicht die Intensititsspannungskurve ein Maximum, das ziemlich flach 
ist. Jenseits 17000 Volt fallt die Intensitit langsam wieder ab, um bei 
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Tabelle 2. 
Saosmstarke ) Aus den Photos Reduzierte 
eee |X| ame’ | ee 
Belichtungszeit | —Intensitaten intensitat = 1) 

| he ee ere 15810 0,50 0,50 1,00 

1 2014 19,70 0,12 0,0061 

1 2720 9,00 0,238 0.0265 

2 2720 36,00 0,03 0,0287 

1 4030 4,50 0,625 0,139 

cea 5540 2.20 0,67 0,304 

Ban 5760 2.20 0,77 0,35 

oat 7370 1,30 0,675 0,519 

21} 9000 1,00 0,675 0,675 

2°] 10700 0,80 0,665 0,832 

2 || 12480 0,60 U,552 0.920 

2 || 14120 0,50 0,492 0,984 

3 || 18900 0.50 0,495 0,99 

4 i 18900 0,50 0,50 1,00 

3 | 22100 0.50 0,48 0,96 

4 |i 22100 0,50 0,49 0,98 

3 25 250 0,50 0.45 0,90 

4 25250 0,50 0,45 0,90 

3 28500 0,50 0,42 0,84 

4 28500 0,50 0,421 0,842 

3 33280 0,50 0,36 0.72 

4 33280 0,50 0,366 0,732 

3 | 37800 0,50 0,29 0,58 

4 37800 0,50 0,307 0,614 

3 44000 0,50 0,245 0,49 

4 44000 0.50 0,260 0,52 

3 | 50150 0,50 0,20 0.40 

4 | 50150 -+——_6,50 0,205 0.41 


50150 Volt, das ist das 33,3 fache der Anregungsspannung,. nur noch 
40% zu betragen. Der Abfall geht von 37000 Volt an langsamer; dies 
diirfte auf die bei hohen Spannungen mehr und mehr auftretende 
charakteristische Emission durch Absorption von kontinuierlicher Strahlung 
und von sekundiren Elektronen zuriickzutfiihren sein. 

Die Intensitiitskurve der §,-Linie des Aluminiums wurde durch 
Messung des Intensitiitsverhiltnisses « : 8, bestimmt. Dieses ergab sich als 
unabhiingig von der Spannung zu 15:1 (Mittelwert aus 30 Messungen), 
mit einem Fehler von + 15 %. Bei einem so groBen Intensititsunterschied 
ist bei der photographischen Intensitiitsbestimmung keine grifere Ge- 
nauigkeit zu erzielen. Das Spannungsintervall, in dem das Intensitiits- 
verhiiltmis bestimmt wurde, ging von 3000 bis 40000 Volt. Wegen der 
bei héheren Spannungen sich immer stiirker bemerkbar machenden kon- 
tinuierlichen Strahlung war eine Messung bis zu 50000 Volt nicht méglich. 
Da aber kein Gang des Intensititsverhiiltmisses mit der Spannung ge- 
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funden wurde, laBt sich schhefen, dab im gesamten verwendeten Spannungs- 
bereich das Verhiltnis konstant ist, und dies bedeutet, daS die Intensitats- 
kurve fiir die ,-Linie den gleichen Verlauf, wie die fiir die -Linie zeigt. 
Das hohe Intensitaétsverhaltnis von 15:1 fallt hier auf, das fiir die 
hdheren Elemente etwa gleich 4,3: 1 (a, + a: 6,) ist. Zu erklaren ist 
dies dadurch, da8 fiir Aluminium die M-Schale bereits nicht mehr voll 
besetzt ist, also die Intensitét der §,-Linie im Verhiltmis zur ¢-Linie bei 
Aluminium kleiner sein muf als bei Elementen mit vollbesetzter M-Schale. 

Wie bereits oben erwihnt, wird die Intensititsspannungskurve der 
massiven Anode bei streifendem Austritt der Strahlung Abweichungen bei 
sehr hohen Spannungen von dem wirklichen Verlauf geben. Die GréBe 
dieser Abweichungen kann aus Intensititsmessungen an der diinnen Folie 
gewonnen werden. j 

Eine ,diinne Folie“ sei foleendermafen charakterisiert: Aufprallende 
Kathodenelektronen kénnen auf ihrem Wege durch die Folie nur eine 
Jonisation ausfiihren. Bei den verwendeten Aluminiumfolen von 
8 &« 10-%cm Dicke war das oberhalb 15000 Volt der Fall. Fiir diese 
Dicke und fiir die Spannung von 15000 Volt ergibt sich nach der Thom- 
sonschen Formel ein Geschwindigkeitsverlust von 1000 Volt. 

Die Durchtiihrung der Messungen mit der diinnen Aluminiumfolie 
als Anode war auferordentlich schwierig. Da nur mit einer Stromstirke 
von 50 Mikroamp. gearbeitet werden konnte, muften die Belichtungs- 
zeiten fiir die einzelnen Linien bis iiber eine Stunde ausgedehnt werden. 
Jede Folie aber wies nach wenigen Betriebsstunden grofe Licher auf und 
war dann nicht mehr brauchbar. Dies erforderte die Aufnahme zahl- 
reicher Kontrollmarken. Ferner waren viele Folien den hohen Spannungen 
nicht gewachsen und rissen im Betrieb. Der gréBte Ubelstand war aber 
“der, daS die Folien trotz strafister Aufspannung unter dem Einflu8 des 
Feldes sich doch noch mehr oder weniger spannten. Dadurch wurden 
die einzelnen Linienbilder auf der photographischen Platte ein wenig ver- 
schoben, was das Photometrieren sehr erschwerte. Ferner stiérte besonders 
unterhalb der Standardspannung das Verdampien und Licherigwerden 
der Folien sehr, infolge der in ihnen vernichteten griferen Energie. Unter- 
halb 9000 Volt zu arbeiten, war daher nicht mehr méglich. 

Fig. 8 gibt die erhaltenen Resultate in Kurvenform. Zum Vergleich 
ist die Kurve, die fiir die massive Anode erhalten wurde, miteingezeichnet. 
Die erhaltenen MeSpunkte streuen ziemlich stark; der allgemeine Verlauf 
laBt sich aber sehr gut erkennen. Infolge der Streuung der MeSpunkte 
unterhalb der Standardspannung kann iiber den Kurvenverlauf an diesen 
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ellen nichts im Vergleich zur Kurve der massiven Anode ausgesagt 
arden. Es ist nur sicher, daf die Kurve sehr nahe der der massiven 
node liegen mu. (Die gesamte Kurve muf unterhalb der der massiven 
node liegen und sich dieser fiir kleinere Spannungen mehr und mehr 
hern; in der Nahe der Anregungsspannung miissen beide Kurven zu- 
mmenfallen.) Um eine Vergleichsmiglichkeit zu gewinnen, wurde daher 
Wkiirlich der Intensititswert bei der Standardspannung gleich 1, gleich 
m der massiven Anode gesetzt. Beide Kurven werden in Wirklichkeit 
dieser Stelle ein wenig voneinander abweichen. Der wirkliche Verlaut 
vr Kurve der diinnen Folie bei hohen Spannungen wird daher noch 
nige Prozente tiefer liegen. Es wurde auch versucht, durch direkte 
srgleichsmessungen der Strahlung der diinnen Folie und der massiven 
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node bei der Standardspannung, die auf dieselbe Platte unter denselben 
dingungen auigenommen wurden, eine Aussage iiber das Intensitits- 
rhiltnis bei der Standardspannung zu gewinnen. Das war nicht méglich. 
ie diinne Folie gab etwa 20 % mehr Strahlung; dies diirfte daher rithren, 


i} die Oberflaiche der massiven Anode rauher war, als die der Folie, und 


her die Absorption der Strahlung im ersten Falle gréfer. 
Die in der Fig.8 gezeichnete Kurve der Folie zeigt, dab mit 


sigender Spannung die Kurven der massiven Anode und der Folie mehr 


d mehr auseinandergehen. Bei der héchsten Spannung von 50500 Volt 
, die Intensitiit nur noch 45.% der Linienintensitat der massiven Anode. 
ctrapolert man diese Kurve fiir noch héhere Spannungen, so ergibt sich, 
§ die Linienintensitit etwa fiir die 40 fache Anregungsspannung dem 
ert Null nahe kommt. Dieses Resultat stimmt mit dem fiir die 
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N- und M-Serie yon Wolfram aus den Spektren der Stielstrahlung ge- — 


fundenen iiberein. 

Aus dem bis jetzt vorliegenden Material anderer Autoren und den 
hier mitgeteilten Messungen kann folgender Schlu8 gezogen werden: 

Die Intensitat der Roéntgenspektrallinien bei direkter 
Erzeugung durch den Zusammensto$ eines primiren Klektrons 
von der Voltgeschwindigkeit der Réhrenspannung mit einem 
Atom steigt in der Nahe der Anregungsspannung ungefahr mit 
dem Quadrat der Spannung (V — V,) an etwa bis zur doppelten 
Anregungsspannung; dann wird der Anstieg langsamer, er- 
reicht ein Maximum (das bei Aluminium beim 11 fachen der An- 
regungsspannung liegt) und nimmt dann langsam wieder ab. Bei 
etwa dem 40 fachen der Anregungsspannung erreicht die Linien- 
intensitét die Nahe von Null. Die Theorien von Bergen Davis 
und Rosseland geben den Intensitiitsverlauf nur in der Nachbarschaft 
der Anregungsspannung richtig wieder. 


Dem International Education Board méchte ich herzlich danken fiir 
die Bewilligung eines Stipendiums, welches mir die Ausfiihrung dieser 
Untersuchungen an dem Jefferson Physical Institute der Harvard Uni- 
versitit ermédglichte.° Ferner gebiihrt mein herzlichster Dank Herrn 
Prof. Duane fiir sein stetiges und férderndes Interesse fiir meine Arbeit. 
Herrn Mann von der Werkstatt habe ich fiir den Bau des Vakuum- 
spektrographen zu danken. 


Frankfurt a. M., Juli 1928. 


Uber die Verwendbarkeit der Resonanzmethode 
zur Messung von Dielektrizitatskonstanten leitender 
Flussigkeiten. 


Von Heinrich Kniepkamp in Berlin. 


Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 30. Juli 1928.) 


Es wird der Hinflu8 eines induktionslosen Kapazitaétsnebenschlusses auf die Ein- 
stellung der Strom- und Spannungsresonanz in einem Schwingungskreise untersucht. 
Wahrend bei Resonanzeinstellung durch Kapazititsinderung die Lage der Strom- 
resonanz abhangig vom Kapazitatsnebenschluf ist, ist dies bei der Spannungs- 
resonanz nicht der Fall, was durch Versuche bestatigt wird. Daraus ergibt sich 
ein prinzipieller Vorteil fiir die Spannungsmessung bei Anwendung der Resonanz- 
methode zur Messung der DK von leitenden Flissigkeiten. Durch Messung der 
DK von schwach leitenden Rohrzucker- und Harnstofflésungen verschiedener Kon- 
zentration bei einer Wellenlange von 530m wird diese Folgerung bestiatigt. 


Bei Messungen von Dielektrizititskonstanten (DK) leitender Fliissig- 
_keiten nach der Resonanzmethode* spielt die Frage eine wichtige Rolle, 
wie sich die Resonanzverhiltnisse in einem aus Selbstinduktion, Kapazitat 
und Ohmschem Widerstande bestehenden Schwingungskreise gestalten, 
wenn in den Nebenschlu8 zur Kapazitét ein induktionsloser Widerstand 
geschaltet wird, oder, was dasselbe ist, wenn der Kondensator nicht ver- 
lustirei ist. Diese Frage lat sich theoretisch verhiltnismaBig einfach 
lésen, wenn es gestattet ist, auf die Vorginge im Schwingungskreise die 
Gleichungen fiir quasistationire Systeme anzuwenden. Trotzdem bestehen 
aber zwischen den Ergebnissen der Autoren, die die Aufgabe theoretisch 
behandelt haben**, zum Teil bedeutende Diskrepanzen. In Anbetracht 
dessen schien auch eine experimentelle Untersuchung der Frage von Wert 
zu sein. 

Das Resultat einer solchen Untersuchung soll im folgenden mitgeteilt 
werden. Gleichzeitig soll auch eine Ubersicht tiber die Wirkung eines 
Kapazititsnebenschlusses fiir einige bei der Anwendung der Resonanz- 
methode besonders interessierende Fille gegeben werden, und zwar durch 


* P. Walden, .H. Ulich, O: Werner, ZS. f. phys. Chem. 115, 177, 1925; 
ebenda 116, 261, 1925; Mizusiiima, Bull. Chem. Soc. Japan 1, 1926. 

** P. Walden, H. Ulich, O.Werner, ].c; R.T. Lattey, Phil. Mag. 41, 
329, 1921; M.Jezewski, ZS. f. Phys. 48, 442, 1927; Benischke, Theor. 
Grund], d. Elektrotechn. Berlin 1922. 
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Nebeneinanderstellung derjenigen—aus den Maxwellschen Gleichungen 
zu errechnenden Endformeln, aus denen fiir jeden einzelnen Fall der Kin- 
flu8 des Kapazitatsnebenschlusses hervorgeht. 


Folgerungen aus der Theorie. 


I. Einflu8 des Kapazitatsnebenschlusses auf die Lage des 
Strommaximums. 


In einem Schwingungskreise nach Fig. 1 wirke eine induzierte, sinus- 
formige EMK mit der Kreisfrequenz 


E = £,.sinai. 


Dann besteht zwischen der Stromamplitude J und dem Scheitelwert der 
EMK £, die Beziehung 
i 
J=— 2 = (1) 


ieee 


J hat ein Maximum, welches auf zweierlei Weise eingestellt werden 
kann, 1. durch Variation der Kapazitit, 2. durch Variation der Selbst- 
induktion. Es fragt sich nun, wie das Hinzu- 


TNT schalten des Kapazitatsnebenschlusses die Einstellung 
des Strommaximums in beiden Fallen beeinfluBt. 

1. C variabel, Z konstant. Zur Berech- 
nung des zum Strommaximum gehirenden Kapa- 
zitiitswertes folgt aus Gleichung (1) durch Differen- 
tiation zunichst: 


woraus durch Hinfiihrung der Resonanzbedingung fiir r= 00: @? = L a 
folgt 
Cm = 0, (14 a Los =*). (3) 


Das Strommaximum tritt also im Falle eines endlichen Neben- 
schlusses r bei einer gréSeren Kapazitiit ein als im Falle eines unendlich 
groBen Nebenschlusses, und zwar ist der Kapazitaétsunterschied, wenn 
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L 
~, den nahezu gleichen Wert 
Gree 


wir noch in dem Korrektionsglied fiir 


——_. setzen 
Cr jo. Saal 
‘ Sree eal 


(4) 


Die GroéfSe des Maximalstromes berechnet sich zu 


2. LZ variabel, C konstant. Aus Gleichung (1) folgt fir den 
zum Strommaximum gehérigen Selbstinduktionswert 


1 Liens 

2 sie 5 
EEE ( cn) ©) 

1 
woraus mit Kinfiihrung der Resonanzbedingung @? —= LG fiir den Fall 

a 

f == CO 
L 

Lin = LD (1 7 as) i (6) 


Das Strommaximum liegt also fiir endlichen Nebenschlu8 bei einem 
kleineren Selbstinduktionswert als fiir unendlich grofen NebenschluB, 


; ; : : ; : L 
und zwar ist der Unterschied, wenn in dem Korrektionsghed fiir O,2 
2 fe 


L A 
der angenihert gleiche.Wert are gesetzt wird, 
Ly 
fe a A Ge 


Die Stromstiirke hat im Maximum den Wert 


E, 


0 


Im == = 


Ra Ln 


: “m 
Cr? 


Il. Einflu8 des Kapazitaétsnebenschlusses auf die Lage des 
Maximums der Kondensatorspannung. 


Zwischen der an den Enden des Kondensators herrschenden Span- 
nung ¢ und der EMK FE, besteht die Beziehung 


ao 


roe 


1 Jt hime soem 
Yorere + oz) 2056+ (AE) 4 2 
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Die Einstellung des Maximums der Spannung e kann wieder 1. durch 
Variation der Kapazitit und 2. durch Variation der Selbstinduktion 
erfolgen. 


1. C variabel, Z konstant. Aus Gleichung (7) folgt fir die Be- 
rechnung der zum Spannungsmaximum gehérenden Kapazitit C,,: 


o? 1 (7°), 


Ce 10; 
: : il 
oder durch Einsetzen der Beziehung @? = — 
CL 
: (Ch, 1a 
Cr —= Cy (1 _ ea (8) 


Der Kapazitiitsnebenschlu8 r+ hat also auf die Lage des Spannungs- 
Crk? : : 
maximums tiberhaupt keinen Einflu8. Ist noch see <1, wie bei den 
meisten praktischen Fallen, so ist 

Ca = 0. 

C,, ist dann also auch gleich der Kapazitit fiir das Strommaximum 
im Falle r = oo. 

Betrachtet man an Stelle der Kondensatorspannung e den durch den 
Nebenschlu$ r flieBenden Strom, so erbalt man natiirlich fiir O,, den- 
selben Ausdruck (8) *. 

Der Maximalwert der Spannung e berechnet sich zu 


2. Lvariabel, Ckonstant. Fir den zum Maximum der 
Kondensatorspannung gehérenden Selbstinduktionswert findet man aus 


1 
Gleichung (7) mit Benutzung der Resonanzbedingung @? — EG fiir 
(1h 
i foe et fee) 
Sop 
ie ( ee aa) (9) 
Es ist dies derselbe Selbstinduktionswert, bei dem — wie auch 


selbstverstindlich — das Maximum der Stromstiirke bei endlichem 7 liegt 


* D. Doborzynski, ZS. f. Hochfrequenztechn. 31, 15, 1928. 
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[Gleichung (6)]. Fir endlichen Nebenschlu8 r tritt also das Spannungs- 
maximum bei einem kleineren Selbstinduktionswert ein als fiir unendlich 
-groBen NebenschluB, die Anderung der Resonanzselbstinduktion ist 
Ly 
cai eG 


Die GréSe der Maximalspannung ist 


Versuche. 


Die experimentelle Untersuchung bezweckte zunichst, im einem 
Schwingungskreise nach Fig. | bei Kapazititseinstellung die durch 
Gleichung (4) geforderte Verinderung der zum Strommaximum gehérigen 
Kapazitiit bei verschiedenen Nebenschliissen + zu messen und die Unab- 
hingigkeit der Lage des Spannungsmaximums vom Kapazitiitsneben- 
schlu8 [Gleichung (8)] zu priifen. Das Verhiltnis Z/C wurde dabei 
moglichst grof gewahlt, damit die Korrektion fiir die Resonanzkapazitiat 
bei Strommessung meSbar wurde. 


I. Strom- und Spannungsresonanz bei verschiedenen 
Kapazititsnebenschliissen. 


Die Versuchsanordnung fiir diese Messungen war folgende: Kin 
Réhrensender, der eine Frequenz von 4000 Hertz leferte, war imduktiv 
gekoppelt mit emem Mefikreise entsprechend Fig. 1. Der MeSkreis hatte 
als Selbstinduktion eine Normalspule von 0,1 Henry, als Kapazitat ein 
System von zwei parallel geschalteten Oldrehkondensatoren (insgesamt 
maximal 16000cm), denen zur Feineinstellung noch ein Prazisionsluft- 
drehkondensator nach Giebe* (140 bis 380 uuF, 1.Skt. = 1,5 wuF, 
Ablesung auf 0,15 wuF genau) parallel geschaltet war. Die Kopplung 
zwischen Sende- und Mefkreis besorgte eine im Sendekreis liegende Spule 
mit wenig Windungen, die der Selbstinduktionsspule des MeSkreises ge- 
nihert wurde. (Uber die Gro8e des Kopplungskoeffizienten siehe unten.) 

Die Strommessung wurde durch ein Vakuumthermokreuz vermittelt, 
dessen Thermostrom durch ein Zeigergalvanometer (Empf. 2. 10—7 Amp.) 
gemessen wurde. Zur Verainderung des MeBSbereiches des Thermokreuzes 


* E. Giebe, Handb. f. Phys. von Geiger und Scheel, XVI, 474 ff. 
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wurde diesem noch —ein— induktionsloser, verinderlicher Widerstand | 
parallel geschaltet. — Die Kondensatorspannung wurde mit einem Faden- 
elektrometer in idiostatischer Schaltung (Faden mit einer der beiden 
Schneiden verbunden) gemessen. Als Kapazitiitsnebenschlu8 diente ein 
bifilarer Rheostat mit maximal 11.10* Ohm. 

Der Ohmsche Widerstand des Schwingungskreises wurde so be- 
stimmt, daB durch Hinzuschalten eines bekannten, selbstinduktionstreien 
Widerstandes der Resonanzstrom bei r — oo auf die Hiilfte herabgesetzt 
wurde. Er betrug 32 Ohm bei einem Nebenschlufi des Thermokreuzes 
von 4 Ohm. 

Da Energie und Frequenz der Schwingung stark von der Heizung 
der Réhren des Senders abhingig sind, wurde die Heizstromstirke durch 
eine Kompensationsvorrichtung kontrolliert und konnte so geniigend kon- 
stant gehalten werden. Der Sender wurde lingere Zeit vor Beginn eines 
Versuches ‘in Betrieb gesetzt. 

Ks wurden nun bei verschiedenen Nebenschlufwiderstiinden Strom- 
und Spannungsmaximum eingestellt und die dazugehérenden Kapazitits- 
werte miteinander verglichen. Die Resonanzkapazitét wurde immer aus 
zwei Punkten der Resonanzkurve beiderseits des Kurvenmaximums mit 
gleicher Ordinate bestimmt. Diese Bestimmung birgt einen Fehler in 
sich, weil bei der Stromkurve die Mittelpunkte der zur Abszisse parallelen 
Sehnen gegen das Maximum nach gréferen Kapazititswerten hin ver- 
schoben sind*, was mit kleiner werdendem Nebenschlu8 + immer mehr 
in Erscheinung tritt. Um diesen Fehler soweit wie moglich zu redu- 
zieren, mu8 man daher zur Maximumsbestimmung zwei dem Maximum 
méglichst nahe gelegene Kurvenpunkte benutzen. 


Tabelle 1. 
Lo Otenry,) Oy selo2 05? Narads. “pi ——oe see 
v Cy | C, AC= Cy pa C, | A Ciaese 
104 2 Skt Skt. uuE uF 
oo 70 69 1,5 0 
11 83 70 19 | 17 
9 88 70 27 | 23 
7 95 71 36 | 34 


Das Resultat eines derartiges Versuches enthalt Tab. 1, in der unter 
C; und C,, die fiir das Strom- bzw. Spannungsmaximum gehérenden Ein- 


* M. Jezewski, l.c. 
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stellungen des Prazisionsdrehkondensators (die tibrige Kapazitit blieb 
wihrend des Versuches konstant) angegeben sind. Dem experimentell 
gefundenen Werte von 4 C = C,; — (C, ist jedesmal der berechnete gegen- 
 iibergestellt. 


Die Mefigenauigkeit schwankte bei diesen Versuchen zwischen etwa 
+ 1 Skt. (bei r = co) und + 3Skt. (bei r — 7.104 Ohm). Fiir kleinere 
Werte von r als 7.10* Ohm war infolge der Verflachung der Resonanz- 
_kurven keine hinreichend genaue Einstellung mehr méglich. In An- 
betracht dieser MeSgenauigkeit geht aus der Tabelle eine befriedigende 
Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment hervor. 


Von groBer Wichtigkeit fiir solche Versuche ist die richtige Wahl 
der Kopplung zwischen Primér- und Sekundirkreis, worauf hier noch 
kurz eingegangen sei. Die durch das Parallelschalten des Nebenschlusses r 
bewirkte Dampfungsvergréferung des Resonanzkreises, die in bezug auf 
die Riickwirkung zum Sendekreis eimer Verkleinerung der Kopplung 
gleichkommt, mu8 ohne merkbaren EHinflu8 auf die Frequenz des Sende- 
kreises bleiben, was sich durch geniigend lose Kopplung erreichen laBt. 
Fiir diese Versuche stellte sich durch besondere Messungen als mégliche 
obere Grenze fiir die Kopplungskoeftfizienten k etwa 0,045 heraus, der 
Kopplungsbereich erstreckte sich dann zwischen 0,045 (bei + — oo) und 
0,005 (bei r = 7.10* Ohm). Bei Verainderung des Kopplungskoeffizienten 
in diesen Grenzen war keine Riickwirkung auf den Sendekreis bemerkbar. 
In Kopplungsbereichen -oberhalb.-von k& = 0,045 war bei Kopplungs- 
anderung eine Frequenzinderung festzustellen, und zwar derart, daf bei 
zunehmender Dampfung des MeBkreises, d. h. bei Verkleinerung der Kopp- 
lung die Frequenz gréSer wurde, was durch einen dritten Resonanzkreis 
festgestellt wurde. 


Il. Messungen der DK von Rohrzucker- und Harnstofflésungen. 


Aus der Theorie und dem mitgeteilten Versuchsergebnis laBt sich 
hinsichtlich der Anwendung der Resonanzmethode zur DK-Messung 
leitender Fliissigkeiten folgern, da8 bei Kinstellung auf Stromresonanz 
mittels Variation der Kapazitét grundsitzlich zu kleine Werte der DK 
gemessen werden und der Fehler umso grifer wird, je gréBer die Leit- 
fahigkeit wird. Durch richtige Wahl des GréSenverhiltnisses zwischen 
Selbstinduktion und Kapazitit des MeBkreises lift sich [vgl. Gleichung (4)| 
‘die Korrektur unter Umstinden so klein machen, da8 sie unterhalb der 
Grenze der MeSgenauigkeit liegt. Dies ist z. B. der Fall bei den Messungen 

7T* 
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von Walden, Uhlich und Werner, wie sich aus den von diesen Autoren 
angegebenen Versuchsdaten errechnen la$t und auch von ihnen experi- 
mentell nachgepriift ist*. Bemerkenswert aber ist, daS die Kinstellung 
des Maximums der Kondensatorspannung von diesem Fehler frei ist, wes- 
halb diese Methode der ersteren prinzipiell vorzuziehen ist. 

Um diese Folgerung zu bestiitigen, wurden die DK von leitenden 
Flissigkeiten nach der Resonanzmethode unter Benutzung der Strom- 
und Spannungsresonanz gemessen. Die Apparatur war bei diesen Messungen 
im wesentlichen dieselbe wie in dem vorher beschriebenen Versuch, nur 
wurde die Wellenlinge der Schwingung auf 530 m verkleinert, wobei als 
Voraussetzung angenommen wurde, daB bei dieser Frequenz der Schwin- 
gung noch die Vorginge im Kreise als quasistationér zu betrachten sind. 

Der MeSkreis bestand aus einer Selbstinduktionsspule yon 
2,36.10-4Henry und dem Giebeschen Drehkondensator. 
Als Flissigkeitskondensator wurde ein Plattenkondensator, 
dessen Form aus Fig.2 hervorgeht, benutzt (Luftkapazitit 
1,2 uuF). Die Platten und Drahtzufiihrungen bestanden aus 
Platin, das Glasgefi8 aus Jenaer Glas. Die in dem einge- 
schliffenen Stopfen des GefiiBes eingeschmolzenen Zutiihrungen 
Me2- gu den Platten endeten in zwei Quecksilbernipfen, in die 
vom MefSkreis her zwei Eisendrahte eintauchten. Auf diese Weise war 
ein leichtes Hin- und Ausschalten des Fliissigkeitskondensators méglich. 

Zur Spannungsmessung diente wieder wie bei dem vorhergehenden 
Versuche das Fadenelektrometer, als Stromindikator das Thermokreuz, 
dessen Thermostrom aber jetzt mit einem empfindlichen Saitengalvano- 
meter gemessen wurde. Der Ohmsche Widerstand des MeSkreises betrug 
17 Ohm bei einem NebenschluS des Thermokreuzes von 6 Ohm (gemessen, 
wie beim vorigen Versuche, durch Hinzuschalten eines bekannten, in- 
duktionslosen Widerstandes). — In Anbetracht der verhiltnismafig kleinen 
Frequenz, bei der die Messungen ausgefiihrt werden sollten, kamen nur 
verhiltnismibig schlecht leitende Fliissigkeiten fiir die Versuche in Frage. 
Es wurden daher wisserige Rohrzucker- und Harnstofflésungen gewahlt 
und deren DK bei verschiedenen Konzentrationen gemessen. 


Rohrzucker. 


Von den bisher vorliegenden Messungen der DK von waisserigen 
Rohrzuckerliésungen seien diejenigen von Fiirth** (2. Drudesche Methode, 


* P. Walden, H. Ulich, O. Werner, ZS. f. phys. Chem. 129, 417, 1927. 
** R. Firth, Aon. d. Phys. 70, 63, 1923. 
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Wellenlinge 73cm), Harrington* (Briickenmethode, Wellenlinge 500 m) 


und Walden und Werner** (Resonanzmethode, Wellenlinge 5m) an- 


gefiihrt. Die Messungen von Harrington und Walden und Werner 


 stimmen untereinander gut tiberein, die von Fiirth weicht dagegen etwas 


‘ab. Samtliche Forscher finden eine bedeutende Abnahme der DK mit 


steigender Konzentration. 
Fiir die hier angestellten Messungen wurde reinste Saccharose von Kah|- 
baum ohne Umkristallisation benutzt. Als Lésungsmittel diente Leitfihig- 


keitswasser von Kahlbaum (Leitfihigkeit etwa 3,5.10—§ Ohm—! cm—}). 


Bei der Messung selber wurde die Temperatur durch ein Wasserbad bis 
auf etwa 2°C konstant gehalten, eine Beeinflussung der Messung durch 
Temperaturerhéhung der Fliissigkeit um diesen Betrag fand nicht statt. 


Tabelle 2. (Rohrzucker.) 
ao Oe eile ——2. SOI LOe* Wy Op nook week, R= 17 2. 
é& = L 7 aie Co 
20: AG re + Ree Tr 
p T 
S 7 beobachtet berechnet 
g/100 cm3 ee ee Stroramessung nk aie & 

0 —_— — 2,2 13 18,8 . 103 
10 0,968 0,905 Sil 7,2 6,6 . 103 
15 0,952 0,884 10,2 12,4 4,9. 103 
20 0,938 0,839 13,5 16,2 4,2. 103 


Tab. 2 und Fig. 3 zeigen das Resultat einer solchen Messung. In 
der Tabelle bedeuten: 


& die DK des reinen Wassers (als bekannt angenommen); « die DK 


“der Lésung; p den Gehalt der Lisung in g/100 ccm; r den Ohmschen 


Widerstand des Fliissigkeitskondensators (gemessen unmittelbar im An- 
schlu8 an die betreffende DK-Messung); 4 C den Unterschied der Resonanz- 
kapazitit bei Strom- bzw. Spannungsmessung infolge der Leitfahigkeit 
der Substanz. 

_ In der zweiten Spalte sind die Werte fiir ¢/e, die aus der Spannungs- 
resonanzmessung, in der dritten Spalte diejenigen, die aus der Strom- 
resonanzmessung ohne Korrektur erhalten wurden, angegeben. Die Figur 
zeigt die Abhiangigkeit von e/e, von der Konzentration p der Lisung. 
AufSerdem sind in der Figur die MeSergebnisse von Harrington, 
Walden und Werner und Fiirth aufgetragen. 


A. Harrington, Phys. Rev. 8, 581, 1916. 


* EK. 
** P. Walden, O. Werner, ZS. f. phys. Chem. 129, 405, 1927. 
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Der Versuch ergibt eine gute Uberéinstimmung der durch die 
Spannungsresonanzmessung gefundenen Werte mit den von Harrington 
angegebenen. Dagegen liefert die Stromresonanzmessung ohne Korrektur 
vollig abweichende Werte, die DK wurde immer zu klein gemessen. Die 
Verainderungen 4 C der Resonanzkapazitit bei Strommessung infolge der 
Leitfahigkeit der Substanz stehen, wie die Tabelle zeigt, in betriedigender 


o Furth 
Misra 


as at —_ 
~ Furth 
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5 70 rh) iy 6 
Fig. 3. 

Ausgezogene Kurve: Messungen von Walden und Werner (vv) und von Harrington (-). 
Gestrichelte Kurve: Eigene Messung: +++ Spannungsmessung. ©@®©® Strommessung. 
Ubereinstimmung mit’ den theoretisch zu erwartenden Werten. — Die 
Genauigkeit der Einstellung betrug bei diesen Versuchen etwa */, Skt., 

woraus sich fiir die DK-Messung ein Fehler von +0,5% ergibt. 


Harnstoff. 


Von den Messungen anderer Autoren seien wieder diejenigen von 
Fiirth*, Walden und Werner* und Harrington* aufgefiihrt. Die 
Ubereinstimmung zwischen den einzelnen ist weniger gut als bei Rohr- 
zucker. Walden und Werner und Harrington finden eine gerad- 
linige Zunahme der DK mit der Konzentration, Fiirth dagegen zuerst 
Abnahme, dann nach Durchlaufen eines Minimums Zunahme der DK. 

Zur Messung kam reinster Harnstoff von Kahlbaum ohne Um- 
kristallisation; Loésungsmittel war wieder Leitfihigkeitswasser von 
Kahlbaum. 

Das Resultat einer Messung ist in Tab. 3 und Fig. 4 enthalten, in 
der auch die Werte der Messungen von Walden und Werner und 


sade Init 


Uber die Verwendbarkeit der Resonanzmethode zur Messung usw. 105 
Tabelle 3. (Harnstoff.) 
Tee eee OO) 8 20. 1 On* A, Cp, == Bol uuk,, R= 17.2. 
é ett 2 4 2B. Co 
&o r Ue 
p r 
S vin | beobachtet berechnet 
| Siecoune Serommensing | “wuF uur 2 
0 — — 2,4 1,5 Weis | is, 102 
5 1,030 0,955 11,4 10,2 || 5,45. 1038 
10 1,073 0,875 25,3 23,9 3,4 . 108 
15 1,099 0,750 43,9 40,1 2,58 . 103 


Harrington, die sich wegen der Gleichheit des untersuchten Konzen- 
trationsbereiches besonders zum Vergleich eignet, aufgefiihrt sind. 


4,05 


100 


085 


980 


0,75 


5 10 75 


20 p 
Fig. 4. 


Ausgezogene Kurve: Messungen von Walden und Werner (vv) und von Harrington (-:-), 
Gestrichelte Kurve: Eigene Messung: +++ Spannungsmessung. ©@®©® Strommessung. 


Aus der Fig. 4 geht eine deutliche Ubereinstimmung der durch 
Spannungsresonanz gefundenen Werte mit denen von Harrington hervor. 
‘Es zeigt sich eine fast geradlinige Zunahme der DK mit steigender 


Konzentration. Dagegen wird mit Stromresonanzmessung wieder eine 
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zu kleine DK gemessen. Die durch die Leittihigkeit der Lésungen hervor- 
gerufenen Veranderungen der Resonanzkapazitit bei Strommessung und 
die dadurch vorgetéuschte Erniedrigung der DK ist sogar so groB, daB 
eine Abnahme der DK mit steigender Konzentration gefunden wurde. 
Die experimentell gefundenen Korrekturgri8en 4 C stimmen eimigermafen 
befriedigend mit den berechneten iiberein. Allerdings mu8 beriicksichtigt 
werden. dai die Formel (4) bei den gréSten Korrekturen nicht mehr hin- 
reichend genau ist. Ohne die dort eingefiihrte Vernachlassigung ergibt 
sich z. B. fiir p = 15 ein 4C,,,. = 38. Der beobachtete Wert von 4 C 
tibertrifft den berechneten um fast 16%, ein Unterschied, der offenbar 
aul versteckte Fehlerquellen, die die Messung noch beeinflu8ten, hinweist. 


Die angefiihrten Messungen bestitigen véllig die Folgerungen, die 
oben aus der Theorie gezogen wurden. Wa4hrend auf die Messung der 
DK mit der Spannungsresonanz (Kapazitétseinstellung) die Leitfahigkeit 
der Substanz ohne Einflu8 ist, ist dies bei Messung mit der Strom- 
resonanz nicht der Fall, und es ist daher im letzteren Falle besondere 
Vorsicht geboten bei der Wahl der GréfSe von Selbstinduktion und 
Kapazitat des MefSkreises. Wie besonders das Beispiel der Harnstoff- 
lésung zeigt, kann man sonst unter Umstinden nicht nur einen falschen 
Wert der DK, sondern sogar ein dem wirklichen ganz entgegengesetztes 
Verhalten der Substanz gegeniiber Konzentrationsinderungen (Abnahme 
der DK an Stelle von Zunahme) finden. 


Nachtrag. 


Neuerdings ist (gelegentlich einer erneuten Kritik an den Unter- 
suchungen von Walden, Ulich und Werner) in einer wahrend des 
Druckes der vorstehenden Mitteilung erschienenen Arbeit* auch von 
Hellmann und Zahn die Resonanzmethode einer eingehenden Kritik be- 
ziiglich ihrer Eignung zur Messung der DK leitender Flissigkeiten unter- 
zogen worden. Das Ergebnis dieser Kritik, in der allerdings nur der 
Fall der Stromresonanz besprochen wird, deckt sich insofern véllig mit 
dem der vorstehenden Arbeit, als fiir die Resonanzkapazitit und -selbst- 
induktion dieselben KorrekturgréBen fiir den Fall eines endlichen 
Kapazitatsnebenschlusses gefunden werden, wie sie oben aus den Glei- 
chungen (3) und (6) hervorgehen. Ferner weisen die Verfasser auf eine 
fiir die ihren Betrachtungen zugrunde liegende Versuchsanordnung 


* H. Hellmann und H. Zahn, Ann. d. Phys. 86, 687, 1928.. 
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wichtige Fehlerquelle hin, die in einer zu engen Kopplung des als Strom- 
‘indikator dienenden aperiodischen Detektorkreises an den MefSkreis be- 
steht. Hiir die oben mitgeteilte Versuchsanordnung, bei der als Strom- 
indikator ein im MeBSkreise selber liegendes Thermokreuz diente, existiert 
‘diese Fehlerquelle nicht. 


Ich gestatte mir, Herrn Professor Dr. O. v. Baeyer fiir die An- 
regung zu dieser Untersuchung und viele férdernde Ratschlage meinen 
besten Dank auszusprechen. 


Berlin, Institut fiir Physik der Landw. Hochschule, Juli 1928. 


108 


Uber das Funkenspektrum des Argons. II. 
Von T. L. de Bruin in Amsterdam. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 22. Juli 1928.) 
Fortsetzung der Analyse des Argonfunkenspektrums. Das Argonfunkenspektrum 
wurde lichtstark in einer Geisslerréhre bei hohem Druck yon etwa 2 cm erzeugt. 
Verschiedene neue Linien sind gefunden worden. Das in einer friiheren Arbeit 
mitgeteilte Niveauschema mit den tiefsten Quartettermen ist durch weitere Dublett- 
und Quartetterme ergainzt. Von den 59 theoretisch zu erwartenden Niveaus 3 p, 
3d, 48, 4p, 5s, 4d, 3P sind 46 Niveaus identifiziert. Aus den Termwerten 
ergibt sich als lonisationsspannung des Ar [J-Spektrums 27,75 + 0,05 Volt. Zwischen 
45100 und 43100 sind 180 Linien klassifiziert. 


Die vorliegende Arbeit bildet die Fortsetzung der vor kurzem mit- 
geteilten Analyse* des Funkenspektrums des Argons (ArII). Das Er- 
gebnis dieser Analyse war der Nachweis der tiefsten Quartetterme. Fiir 
die in I mitgeteilte Analyse dienten die wertvollen Wellenlangenmessungen 
von Kayser. Wir haben uns mit einigen neuen Experimenten beschaftigt 
und das Spektrum in 


20000 -- — Doublet Quartet : ; : 
30000 |- einer Geisslerréhre bei 
40000 |- ey j-th -Dy --SP--------ud hohem Druck sehr licht- 
50000 | AX °° — stark bekommen, so daf 
60000 |- verschiedene neue Linien 
70000; Kw | “P gefunden sind. 

60000 |- Pee ee GO 5 1. Wellenlangen- 
90000 +- = eens 


4s material. Zum grofen 
700000\- . : 
Teil konnten die 


\| 


benutzt werden. Diese 
VA Werte sind durch An- 
225000-— 3p 


gabe von drei Dezi- 


Kayserschen Messungen 


Fig. 1. Energieniveaus Ar II. * 
malen kenntlich gemacht. 


Eigene Messungen sind in zwei Dezimalen angegeben. Alle Intensitits- 
angaben sind nach Schitzung des Verfassers auf eigenen Aufnahmen mit- 
geteilt. Diese Aufnahmen sind mit der vom Verfasser benutzten Apparatur 
zur Darstellung des Neonfunkenspektrums** erhalten. 

2. Niveauschema. Termtabelle. Die Fig. 1 stellt das Niveau- 
schema des Ar IJ-Spektrums dar. Um die Ubersicht zu erleichtern, sind 
die Feinstrukturen der Terme und die Interkombinationen nicht an- 


* T. L. de Bruin, ZS. f. Phys. 48, 61, 1928. Versl. Amsterdam 37, Marz 1928. 
** TL. de Bruin, ZS. f. Phys. 44, 157, 1927; 46, 856, 1928. 
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Termtabelle Ar II (Grenze *P). 
Term- a Term- ; 
Nr. | Term | Termwerte | gifferenz | Theorie} Nr. || Term | Termwerte differenz | Lheorie 
1 || 2P, |224 758 36 || 2P, | 65 047,98 | nao aa | 
2 || 2p, |223307 | 1431 i 32) 37 || 2p, | 64515,02 | — 92296 | 4p 
3 |*D, | 92 427,28 38 || 4D, | 41079,08 | ,.. .. | 
4/4, | 9227330] joo28 39\|4D, | 40957,28 | jor 
5 || 4D, | 92 128,68] 5 57’o3 40 || 4D, | 40 768,67 | 506 20 | 
6 |4D,  92016,65| 107 41 | 4D, | 40.562,38 ee 
| 
7 || Dz | 42 2D, 40 026,38? 
8 || 2D, | ‘ 43 || 2p, | 39894,732| 13469 | 
| | | | 
9 || +R, | 44 | 47, | 3966158 | 45) «. 
10 |) 47, | 45 || 47, | 39130,03 | 280° 
11 || 4F, S >, | 46 || 4F, | 3868044 | 24922 || 
S 3d 266533 4d 
12 || 4F, S ( 47 || 4F, | 38414,11 
3 | 
fo. 9) 
13 | 4P, 48 || 4P, | 88.583,18 | 999 09 
14 || 4P, S 49 || +P, | 38 284,18 |— 756, 
to Pst = 50 | 4P; 37 863,58 <4 
| t 
16 || °F, 51 || 2F, | 37 938,38 ro 
17 || 2; 52 || 27, | 37 165,882/) 77°09 | 
18 || 2P, Ba eP. 184810,88 |... | 
core ee | 54 || 2p, | 34161,88 | — 08:00 | 
20 || 4P, 90 512,88 asa 55 || 4P, | 43160,38 | poo ng | 
21 | 4P, | 89 .668,48| E120 | 56|| <P, | 42.532,62 | C2078 | 
99 || «Pp, | 89 152,78} °1> ag | 574 4Ps, | 41803,48| a 
23 || 2P, | 86 510,88 58 || 2P, | 41664,18 | oo, a | 
24 || 2p, | 85 496,14) 101474 59 | 2p, | 4084018 | 92400 | 
i 4 Fire ere es | | | 
7 | 
25 | +P, | 69 711,13 60 || +P, | 
26 || «P, | 69 403,38) 30770 61 | +P, i 
27 || 4P, . 69046,08| 29% e2|4P,| | 
| | 
28 | 4D, | 67 520,58 63 |!4D,.| | 
29: 4D, | 67081,22| fa.’s° 64\/4p,| S&S | 
30 | 4D, | 66 586,65 5a734 65 ||4D,|/ 3 | 
31 || 4p, | 66 326,33} “9°? |. 4p | 66 || 4D, Is 5 
(3) 
ct S 
32 ||2p, | 66024,28) p. 67\2D, | © 
33 || 2p, | 65.360,38| °°%9° 68 || 2D, z | 
| 
34 || 49, | 63 705,60| 69 || 49, | 
35 || 25, | 68 665,08) 70 |) 2, | Y | 
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egeben. Jede Verbindungslinie stellt also ein Multiplett vor. Die 
mmmer des Multipletts ist in die Tabelle der klassifizierten Linien unter 
f eingetragen. I iir das theoretische Termschema sei auf Arbeit I ver- 
riesen. Man kann sagen, da{ die bisher gefundenen Terme sich zwanglos 
1 das theoretische Schema einordnen lassen und es bestitigen. Kinige 
.bweichungen in ‘Termlage, Intensititsverhiltnissen und Intervallverhilt- 
issen sollen in einer spiiteren Abhandlung diskutiert werden, wo auch 
ber die Klassifikation der Linien unter 3100 und die Terme mit 
irenzen 1D) und +8 berichtet wird. 

Die Fig. 2 zeigt emen Teil des Ar I[-Spektrums. Zur Orientierung 
ind einige Wellenlingen und einige Multipletts angegeben. 

3. Termnormierung. Jonisationspotential. Zur absoluten 
‘ermnormierung ist die Serie 4s4P, und 5s*P, gewihlt. Man muB die 
1 Arbeit | gegebenen relativen Werte um 9487,12 verkleinern. Aus 
en Termwerten des Ar II-Spektrums ergibt sich als Lonisationsspannung 
7,75 + 0,05 Volt. Aus dem Grundzustand des neutralen Argonatoms 
raucht man, da das Lonisationspotential des Ar I-Atoms 15,69 Volt be- 
riot*, 15,69 + 27,75 — 438,44 Volt. Dieser Wert ist in ziemlich 
uter Ubereinstimmung mit der von Barton**, unter Benutzung der 
[ethode von Smyth, gefundenen lonisationsspannung von 45,3 + 1,5 Volt. 

4. Das Arll-Spektrum im iufersten Ultraviolett. Dorgelo 
nd Abbink*** haben das blaue Argonspektrum im fuSersten Violett 
emessen und einige Liniengruppen gefunden. Diese Autoren haben 
‘ombinationen mit dem Grundniveau des Argonions vermutet. Es ist 


un moéeglich, diese Liniengruppe zu identifizieren****, Man kann im 
ubersten Violett noch weitere Kombinationen mit dem Grundniveau 7P, , 
rwarten +. 
I. 730,91 136 816 3 p®P, —482Py 
725,53 137 830 3p 2P, —452P, 
723,35 138 246 3 p2P, — 48 %Po 
718,05 139 266 3p *P,— 48 2P, 
Il. 740,23 135 093 3p *Py — 48 *P, 
II. 932,06 107 289 3p 2P, — 28) (sp°) 
919,79 108 720 3p 2P, — 2S; (sp°) 


* K. W. Meissner, ZS. f. Phys. 40, 839, 1927. 
** H. A. Barton, Phys. Rev. 25, 469, 1925. 
* AH. B. Dorgelo und J. H. Abbink, ZS. f. Phys. 41, 753, 1927. 
*eek JS. Bowen, Phys. Rev. 31, 497, 1928, hat aus anderen Griinden die 
und [lf Gruppen auch so interpretiert. 
+ Prof. K. T. Compton hatte die Gite, mir das Manuskript einer bald in 
hys. Rey. erscheinenden Abhandlung yon K. T. Compton, J.C. Boyce und 


2 


T. L. de Bruin, 


5. Tabelle von klassifizierten AnI-Linien. 


Klassifizierte ArlIl-Linien. 


: 


= 


Int. ALA Vyac Kombinetion | w|Int.| -21.A. Vyac. pages 
1 | 5287,00 | 189090 |4s2P,-4p4D,|—| 3] 4201,946 | 23 791,82 |48 *P,-4 p°L 
3 | 5145,395 | 1942945 [48 2P, te D,|—| 4| 4179.319 | 23 920.62 | 4 p4D,-5 6 4E 
5 | 5062019 | 19 749,47 |484P,-4p4P,| 5| 3| 4178344 | 2392621 |45 4P,-4p 40 
4 | 5017,151 | 19 926,08 |4s 4P,-4p4D,|—| 1| 4173.77 | 239524 |4p2P,- sda] 
5 | 5009,246 | 19957,53 |48 4P,-4p4P,| 5] 6| 4156,135 | 2405406 |4p 4D,-5e 4 
3 | 4972.16 | 201064 |484P,-4p4P,| 5} 1| 4129167 | 242082 |4p2P,-55 2 
6 | 4965,059 | 20 135,14 |48 2p! 4p 2D, | 3] 4) 412,766 | 24 307,70 | 49 4P,—4p? 
5 | 4933,226 | 20265,07 |4s 4P,-4p4P,| 5 Pats Ga (4p 4D,-5 8 4E 
3 | 4889,06 | 204481 |482P,-4p2P,| 2| 10) 4103,957 | 24359,88)) 47, ap Mek 
8 | 4879,824 | 20436,83 |482P,-4p2D;| 3 ee <q||4p2Ps-4d2 
2 | 4866,00. | 205450 |4948,-5s 4P,|10| °| 4082.88 | 24 488,59) 44 ‘P,-4 3 
6 | 4847,783 | 20 622,25 |4s *P,-4p4P,| 5] 2} 4077,057 ousioue 58s 2P,-4p2 
9 | 4805.993 | 20801,56 |4s +P,-4p4P,| 5| 6) 4076,704| 24522,72 1p 4D, be Al 
5 | 4764,848 | 20981,18 |4s*P,-4p2P,| 2] 4| 4072,429 | 24.548,18 |4p4D,-5 5 4h 
7 | 4735,885 | 21109,49 |484P,-4p4P,| 5| 1| 4065.25 | 245918 |4p2D,-4d4I 
6 | 4726,847 | 2114985 |482P,-4p2D,| 31 4| 4038816 | 24 752,76 |3d4Dq—4 p40 
4| 4721.66 | 211731 |4p48,-554P,|10) 5| 4033872 | 2478310 | 4p ‘Dis ‘7 
6 | 4657,889 | 21 462,96 |4s2P,-4p2P,| 2| 1| 4031.47 | 24797,8 |4p2D,-404E 
1 | 4588,00 | 21789.7 |4p48,-4s2P,|—| 8| 4013,852 | 24.906,71 | 3d4D,-4p4E 
6 | 4579,347 | 21831,08 |4s 2P,-4 28, | 1] 1| 4011.377 | 24922,08 4p Dene 27 
1 | 4564.50 | 219021 |4p4S,-5s4P, 10] 1| 3994885 | 25 025,16 | 4p 48,40 4h 
2 | 4547.79 | 219825 |4p2P,-5s 4P,|—| 5| 3992,046 | 25.042,75 |8a4D,—4 p Al 
7 | 4545,040 | 21995,86 | 4s 2P,-4p2P,| 2| 2| 3988,228 | 25 066,73 | 4p2D,-4 d 41 
5 | 4502,941 | 22 201,51 | 4p2D,-5s 4P3|—]| 6) 3979,391 | 25 122,39 |4p 48, 4d 4F 
2 | 4585.57 | 22041,7 |4p48,-5s 2P,|—| 3] 3974,709 | 25 151,98 |4s 4P,—4 p20 
4 | 4460,512 | 22 412.69 |3d4D,-4p4P,|41] .|,. 0. a aa{|48 *Po—4 %E 
5 | 4431002 | 2256195 |3d4D,—4p4P.|41| 3| 3974,496 | 25 153,33) 47 ape 4 May 
7 | 430,185 | 22566,11 |4s 4P,-4p4D,| 6| 5| 3968346 | 25192,32 | 3d 4D,-4 pl 
10 | 4495995 | 2258793 |4s 4Ps—4p4D,| 6| 2| 3958379 | 2595575 |4p9D,-4 4 af 
4 | 4420,943 | 22613,14 |83d4D,-4 p4P,| 41] 3| 3952'742 | 25 991.76 | 4p 48,-4d ¢h 
7 | 4400,986 | 22 715,81 |3d4D,-48 4P,/|41| 6| 3946140 | 25 334,07 |4p2D,-4d 21 
6 | 440,101 | 22720;39 |3d4D,-48 4P,|41| 4) 3944959 | 9534616 |3d4D,-4 p40 
2 | 4383,730 | 22 805,24 | 48 2P,-4 p48, |—| 6| 3932.567 | 25 421.51 |4p 48,44 4E 
ta7aex7 | 99 ane a4s| 48 4P 1-4 p4D;| 6] 3| 3931.232 | 25 43014 | 3d4D,—4 940 
Pe ee £26,44|| Sag ae 2P'| 7/10) 3998°599 | 25 44720 |4s 4P,-4 p 48 
5'| 4375,942 | 22 845,82 |4s 2P,-4 28, | 1] 5| 3925,753 | 25.465,65 | 4p 2D,-4a 
2 | 4375,031 | 22 850,68 |4p2P,-5s 2P,, 8| 4| 3914,781 | 2253701 | 3d4D,—4 p AL 
5 | 4871,884 | 22 869,90 3d4D,-4p4P, 41] 2 3911,571 | 25557,96 |4p Dy-4d 41 
1 | 4358,48 | 22937,3 |4p4S,-4d4D,|22| 3| 3900613 | 25 629,76 4p 4Dy-4d41 
5 | 4352,198 | 22970,46 |3d4D,-4p4P,| 41] 4| 3891,978 | 25 686,62 | 3d4D,-4 p 4] 
10 | 4348,062 | 2299230 | 4s 4P,-4p4D,| 6| 3. 3891,400 | 2569044 |3d4D,-4p 4 
5 | 4332,035 | 23.077,37 |8d4D,-48 4P,| 41] 3) 3880,281 | 25.764,04 |4p 4D, “Adel 
7 | 4331,194 | 23081,85 |4s 4P,-4p4D,| 6| 4| 3875.256 | 25.797.49 |3d4D,—4 p Al 
1 | 4319,67 | 231434 |4p48,-4d4D,|22] 3| 3872176 | 25817,98 |4p4D,-4d 41 
5 | 4282,894 | 2334216 48 4P,-4p4D,| 6| 8) 3868,568 | 2584206 4p 48,-4d4E 
4 | 4275,167 | 23 384,35 |4p2P,-582P,| 8] 9| 3850,565 | 25 962,88 | 48 4P,—4 p 4s 
3 | 4267,49 | 234264 |4d4D,-584P,|12| | elas 4p 2Ds_4 a3 
6 | 4266,524 | 23 431,71 | 4s 4P,-4p4D,| 6| °| 2845:385 | 25 997,86 45 (pe 4p 2E 
2 | 4255,57 | 234920 |4p1D,-5s4P,|—| 3)| 3844,771 | 26 002,00 Ap iDy-4d 
5 | 4228,150 | 23 644,37 | 4s 4P,-4p2D,|—| 4/ 3841,559 | 26 023.74 |4p4D,-4d 4I 
6 | 4222,679 | 23 675,00 |4p2P,-5s2P,| 8] 3! 3830,435 | 2609931 |3d4D,—4 p 2 
5 | 4218,683 | 23 697,43 |4p2D,-582P,| 91 5 26 123.93 |4p4D,-4d 4] 


| 3826,826 
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a1.A Vyac. Kombination M |Int. ATLA. Vyac, Kombination M 
825,715 | 26 131,52 | 4p2D,-4d2D, | 21] 3 | 3521,281 | 28 390,66 | 4p4D,-4d 4F, | 30 
809,499 | 26 242,74 |4p4P,-5s8 *P,| 11] 4 | 3520,041 | 28 400,66 | 4p4D,-4d 4F; | 30 
808,596 | 26 248,97 |3d4D,-4p2D,|—] 1 | 3517,929 | 28 417,71 | 3d4D,-4 48, | 40 
799,446 | 26 312,18 |4p4D,-4d 4D, | 24] 8 | 3514,426 | 28 446,04 | 4p 4P,-4d 4D, | 23 
786,386 | 26 402,93 |3d4D,-4p"D,|—]| 3 | 3509,811 | 28 483,44 | 4p4P,-4d 4D, | 23 
780,868 | 26 441,47 | 4p 4D,-4d 4D, | 24| 1 | 3499,665 | 28566,02 | 3d4D,-4 p48, | 40 
770,569 | 26 513,69 |4p4P,-5s8 4P,| 11] 9 | 3491,573 | 28 632,22 |4p4P,-4d 4D, | 23 
765,313 | 26550,70 |4p4P;-58 *P,| 11] 5 | 491,290 | 28 634,54 | 4p4P,-4d 4D, | 23 
763,565 | 26 563,03 |44D,-4d 4D, | 24| 8 | 3480,486 | 28 723,43 | 4p 4D,-4d 4P, | 18 
750,278 | 26 657,14 | 3d4D,-4 p2D, | —]| 6 | 3476,776 | 28 754,07 | 4p 4P,—4 g 4D, | 23 
746,985 | 26 680,57 |4p2D,-4d4F, | — 3 4p*P,-4d4D, | 23 
735,392 | 96 763,37 |3d4D,-42D,|—| * | 3466383 | 28 840,29 4 4D,-4d4F, | 30 
729,300 | 26 807,09 |4s8 4P,-4 p48, | 4] 5 | 3454,148 | 28 942,44 | 44P,-4d 4D, | 23 
720,467 | 26 870,73 |4p4P,-58 4P,|11| 3 | 3430,400 | 29 142,79 |4p4D,-4d2F, | — 
717,217 | 26 894,22 |42D,-4d4F,| —| 2 | 3421,671 | 29 217,14 | 4p4D,-4d 4P, | 18 
714,594 | 26 913,22 |3d4D,-4 p2D,|—| 3 | 3388,566 | 29 502,57 | 4p 2S, -4d2P, | 13 
710,017 | 26946,41 |4p2D,-4d4F,|—] 1 | 3379,424 | 29 582,07 |4p4D,-4d2F,| — 
678,328 | 27178,54 |4p4P,-5s8 4P,|11] 1 | 3370,937 | 29 656,85 | 4p4D,-4d4P, | 18 
669,550 | 27 243,56 |4p4P,-5s 4P,| 11] 2 | 3366,618 | 29 694,90 | 4p2P,-4d 2P, | 14 
656,120 | 27 343,64 |4p2D,-4d4F, | —| 2 | 3307,228 | 30 228,31 |4p°P,-4d2P, | 14 
650,991 | 27 382,05 |4p4P,-5s 2P, | —| 5 | 3293,628 | 30 353,05 |4p2P,-4d 2P, | 14 
622,204 | 27599,69 |4p4P,-5s8 4P,| 11] 3 | 3281,727 | 30 463,01 |4p4P,-4d4P, | 17 
603,97 | 277393 | 4s 4P,-5s 2P,|—| 2 | 3273,336 | 30541,09 | 4p2D,-4d 2P, | 15 
603,53 | 27742,7 |4p2D,-4d2P,|15| 4 | 3263,582 | 30632,37 | 4p 4P,-4d4F, | 29 
588,483 | 27 859,00 |4p4D,-4d4F, | 30] 5 | 3249,842 | 30 761,88 |4p4*P,-4d4P,|17 
582,397 | 27 906,23 | 4p4D,-4d4F, | 30] 5 | 3243,705 | 30 820,08 | 4p4P,-4d4P, | 17 
581,652 | 27 912,14 |494D,-4d4F, | 30| 1 | 3236,682 | 30 886,94 | 4p2P,-4d2P, | 14 
576,658 | 2795111 | 4p4D,-4d4F, | 30] 1 | 3226,035 | 30 988,94 | 4p4P,-4d 4F, | 29 
565,071 | 28 041,95 || 4 4D,-4d4P, | 18] 1 | 3212,597 | 31118,50 |4p*P,-4d4P,|17 
564,436 | 28 046,94 | 4p4P,-5s 2P,|—| 3 | 3204,339 | 31198,70 | 4p*D,-4d2P, | 14 
559,545 | 28 085,49 | 4 2D,-4d2F, | 27| 2 | 3194,270 | 31 297,04 | 4p 4F,-4d4F, | 29 
548,530 | 28 172,66 |4p4D,-4.d 4F, | 30] 4 | 3181,044 | 31 427,16 |4p4P,-4d4P, | 17 
545,642 | 28 195,59 |4p2D,-4d2F, | 27] 5 | 3169,682 | 31 539,81 |4p4P,-4d4P, | 17 
535,364 | 28 277,57 |4p4P,-4d 4D, | 23] 6 | 3139,026 | 31 847,82 |4p4*P3-4d4P3/17 

Zum Schluf méchte ich Herrn Prof. P. Zeeman fiir die Anregung zu 


dieser Arbeit und fiir seinen wertvollen Rat wihrend der Untersuchung 
herzlichst danken. 


Physik. Institut ,Physica“ der Universitit Amsterdam, Juli 1928. 


H. N. Russell itiber das ArII-Spektrum im 4duBersten Ultraviolett zu senden. 
Verschiedene neue Linien im 4ufersten Violett sind von diesen Autoren klassi- 
fiziert worden und verschiedene 3 d-Terme und Terme mit den Grenzen 1) und 


19 entdeckt. 


auf diese Abhandlung verwiesen. 


Zeitschrift fir Physik. Bd. 51. 


Fir die weitere Analyse der Linien im Aufersten Ultraviolett sei 
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Der Zeemaneffekt des Argonfunkenspektrums (ArII). 
Von C. J. Bakker, IT. L. de Bruin und P. Zeeman in Amsterdam. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 22. Juli 1928.) 


Der Zeemaneffekt von 110 ArII-Linien ist untersucht. Die von einem yon uns 

(de Bruin) gegebene Analyse ist an dem Zeemaneffekt gepriift. Es folgt aus 

dem Zeemaneffekt, da8 im Spektrum des ionisierten Argons normale und anomale 

Kopplungen auftreten; in den hdheren Energieniveaus ist die Kopplung anomal. 
Fir einige Termgruppen ist der ,g-Summensatz“ gepriift. 


1. Einleitung. 


Es war wichtig; den Zeemaneffekt * des Argonfunkenspektrums zur 
Priifung der von einem von uns** gegebenen Analyse zu untersuchen. 
Die Untersuchung hatte auch deswegen hohes Interesse, weil in diesem 
Spektrum auf Grund theoretischer Betrachtungen Abweichungen der be- 
kannten Landéschen Aufspaltungsfaktoren zu erwarten sind. Nach der 
Bohrschen Theorie hat der Atomrumpf des ArII vier 3p-Elektronen. 
Dies wiirde nach Landé Anla8 zu anomalen g-Werten geben. Bestimmte 
Gruppen von g-Werten miissen aber nach den theoretischen Betrachtungen 
von Heisenberg, Pauli und Landé konstante ,g-Summen‘ haben, 
welche man vorher berechnen kann. 


2. Experimentelles. 


Gitteraufstellung. Bei der Untersuchung des Zeemaneffekts 
wurde eine stigmatische Gitteraufstellung benutzt, die eine Kombination 
eines Konkavgitters mit einem Hohlspiegel ist, welch letzterer die von 
dem Spalt ausgehenden Strahlen parallel auf das Gitter sendet***. Hs 


* Der Zeemaneffekt des Argonfunkenspektrums ist sehr wenig untersucht. 
Littig (Diss. Halle a. S. 1911; Ann. d. Phys. 38, 69, 1912) hat von nur einigen 
Linien des sichtbaren Spektrums den Zeemaneffekt studiert. 

** TL, de Bruin, Versl. Amsterdam 37, 340, Marz 1928; ZS. f. Phys. 48, 
61, 1928; 51, 108, 1928. ‘ 

*** ©. Runge und F. Paschen, Wied. Ann. 61, 641, 1897. Von P. Zeeman 
wurde diese Anordnung seit 1900 bei vielen Versuchen verwendet.. W. F. Meggers 
und Keivin Burns, Sc. Pap. Bur. of Stand. 18, Nr. 441, 1922. 
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wurde iiber ein Gebiet von 30cm zu beiden Seiten des Gitternormales 
ohotographiert. Die Aufnahmen sind fast ausnahmslos in der zweiten 
Jrdnung gemacht worden; die Dispersion betragt dort ungefahr 2,4 A/mm. 
Es konnte also mit einer Einstellung ein Gebiet von 300.2,4A—720A 
wufgenommen werden, so da8 wir fiir das Spektralgebiet zwischen 2700 
md 5300 A vier Einstellungen brauchten. Das benutzte 5 Inch breite 
sitter hat 14438 Striche/Inch (urspriinglich war die Breite 6 Inch, jedoch 
rab ein Streifen von einem Inch auf einer Seite des Gitters Anla8 zu 
Stérungen und wurde deshalb wahrend der Aufnahmen abgedeckt). Fiir 
las Auflésen von sehr engen magnetischen Aufspaltungen ist es not- 
vendig, daB die Temperatur des Gitters bis auf wenigstens 0,05° wahrend 
ler volligen Dauer einer Exposition konstant bleibt. In dem grofen 
Parterresaal des Instituts ist speziell zu diesem Zweck eine automatische 
Regulierung der Temperatur konstruiert*; die Temperatur des Gitters 
vird fortwahrend kontrolliert und kann in dieser Weise bis auf 0,01° 
constant gehalten werden. ‘ 


Das Magnetfeld. Ein groSer Laboratoriumsmagnet mit Wasser- 
<tihlung nach Weiss, von der Maschinenfabrik Oerlikon (Ziirich) ge- 
iefert, gab das Magnetfeld. Die Stromstirke betragt 100 Amp., und bei 
lem verwendeten Polabstand ist das Feld ungefihr 41000 Gau8. Die 
Kiihlung ist héchst wirksam, so daf das Feld wéhrend einer Exposition 
n vorziiglicher Weise konstant zu halten ist. 


Die Lichtquelle. Es wurde eine Gasentladung ohne Geisslerrohr 
yenutzt. Das Argongas wurde in ein kupfernes Lampengehiiuse nach 
Back** gebracht, das sich zwischen den Magnetpolen befindet und mit 
Juarzienstern versehen ist. Die Gasentladung geht parallel den Kraft- 
inien vor sich zwischen zwei kreisférmigen, flachen Pt-Elektroden, die 
yerade die runde Endfliche der Magnetpole bedecken kénnen. Die 
-t-Elektroden sind von den Polen durch Glimmerplattchen isoliert. 
Xonische Elektrodenhalter, fiir unseren Zweck aus Ebonit verfertigt 
ind luftdicht durch die kupferne Wand eingefiihrt, tragen an ihren Enden 
lie Pt-Elektroden und die Glimmerplattchen. Ohne Magnetfeld ver- 
yreitet sich die Leuchterscheinung iiber den ganzen , Vakuumraum‘; 


* Vgl. auch E. Gehrcke, Handb. d. Phys. Optik, Band II, 1. Halfte, 
. Teil: P. Zeeman und T. L. de Bruin, Magnetische Zerlegung der Spektral- 
inien, S. 605. 

** HE. Back und A. Landé, Zeemaneffekt und Multiplettstruktur. 


8* 
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mit Magnetfeld und bei passendem Gasdruck (2 bis 3 em fiir das Argon) ~ 
zieht die Entladung sich auf den zentralen Teil des Feldes zusammen 
und erreicht da eine groSe Lichtstarke. 


Zam Betrieb der Lichtquelle wird hochgespannter Wechselstrom 
benutzt, ohne Kondensator oder Funkenstrecke im sekundaren Strom- 
kreis. Primiar ist die Belastung 1/, kW. Die sekundaére Stromstirke 
betragt 25 mA. 


Die Expositionszeiten variierten zwischen 4 und 6 Stunden. 


Feldbestimmung. Die Starke des magnetischen Feldes kann 
mittels des Zeemaneffekts von Spektrallinien bestimmt werden, deren Zer- 
legungsbild keine Asymmetrien zeigen darf und genau bekannt ist. Zu- 
sammen mit dem Spektralbereich, der photographiert wurde, benutzten 
wir den Zeemaneffekt des bekannten Zn-Tripletts 4811, 4722 und 4680 
oder des Ag-Grunddubletts 3383 und 3281. 


Wenn keine dieser Linien in das zu untersuchende Spektralgebiet 
fiel, konnten fiir die Feldbestimmung mit Erfolg die genau bekannten 
und gemessenen Zeemaneffekte von ArII-Linien benutzt werden, weil die 
untersuchten Spektralgebiete immer etwas iibereinandergriffen. 


3. Normale und anomale g-Werte. 


Man kann nach der Landéschen Theorie* den Zeemaneffekt einer 
klassifizierten Spektrallinie berechnen. Jeder der zwei kombinierenden 
Terme wird im Magnetfeld autgespalten in 27 + 1 magnetische Niveaus 
(j = die innere Quantenzahl des Terms) mit den magnetischen Quanten- 
zahlen m = j, j —1,..., —j. Die Energieanderung des Niveaus ist 
bestimmt durch den Ausdruck 4H = hAv, wo 4v =mgo ist 


H 
(o= — - ist die Einheit, in welcher die Zeemanaufspaltung gemessen 


wird). g ist der Landésche Aufspaltungsfaktor, und dieser ist aus den 
Quantenzahlen eines Terms zu berechnen: 


al jG +) +s6+)—lC+)). 
270+) 
Hier bezeichnet j die innere Quantenzahl, s die Rotations-Quantenzahl, 
1 die azimutale Quantenzahl. 


* E. Back und A. Landé, Zeemaneffekt und Multiplettstruktur. 
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Beispiel: ArII 2 = 3729,300; 4s‘P, —4p+s, 
45*P,: j—*/,; 3 = 7/535 1 = 1; g = 1,60; 27 +1—6 magnetische 
Niveaus mit m —= — */,, — 7/4, —"/o, "Jas “a */s: 

4p*S,: j= */.; s=*/,; 10; g = 2,00; 27 + 1—4 magnetische 
} Niveaus mit m —= — */,, —*/,, */,, */,- 

Die Niveans mit Jm — 0 und 4m = +1 kombinieren (Jm — 0, 
a-Komponente, 4m == +1 6-Komponente). Die berechneten Frequenz- 
anderungen sind also: 

4s*P,: —400 — 240 —0,80 080 240 4,00 


at a et 


4p *8,: — 3,00 —1,00 1,00 3,00 
+(0,20) (0,60) 1,00 1,40 1,80 2,20 
Beobachtet ist: +(0,20) (0,60) 1,00 1,40 1,80 2,20 


Es zeigt sich aber, daS in vielen Fallen der in dieser Weise berechnete 
Zeemaneffekt nicht mit der Erfahrung iibereinstimmt. Man nimmt an, 
da&, falls die Landésche g-Formel gilt, die Kopplung der Quantenvek- 
toren normal ist (Russell-Saunders Kopplung), symbolisiert durch: 
ieee) (1... -)}.A] = (61) H = 5 HH. 

Bei anomaler Kopplung treten anomale g-Werte anf. 

Beispiel: Multiplett 2. Arliz = 4657, 889; 457P,—4p*P,. 
Nach Landé berechnet man mit den normalen g-Werten Lal ace eee APA 
und g*P, = 0,67 den Zeemaneffekt 


1,67 1,00 (0,33) (0,33) 1,00 1,67. 
Beobachtet ist aber: 
1,52 1,14 (0,19°) (0,19*) 1,17° 1,527, 
hiermit kann man nun die g-Werte g, —= g4s7P, und g, = g4p’P, 
berechnen. 
43°*P,: —*},9, — "149; "[29; *l29; 
ayy: small Phe PCL 
= Ple(gi— _g2)) */2 9, + 92) *e.gi — 1/292. 


* S. Goudsmit und G. E. Uhlenbeck, ZS. f. Phys. 35, 618, 1926; 
S. Goudsmit und E. Back, ZS. f. Phys. 40, 530, 1926. 
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Hieraus folgt: */,(¢, — 9) = 0,19° and */, 9, —{o93 = 1,525: also: 
g;—= 1,33 und g, = 0,94 Der g-Wert des Terms 4 p?P, ist also anomal. 


Der beobachtete Zeemaneffiekt der Linie 4 — 4764848; 4s7P, 
— 4p*P, ist: ; 
1,51 0,92 (0,28) (0.28) 0,99 1,54. 


In gleicher Weise berechnet man hier: g4s?P,— 0,67 und g4p*P, = 1,23. 
Nach der g-Formel wirde man 0,67 und 1,33 erwarten. 


Wir sind jetzt imstande, mit Hilfe der gefundenen g-Werte den 
Zeemaneffiekt der beiden iibrigen Limien des Multipletts vorauszusagen. 


Wir erwarten zum Beispiel mit obenstehendem g-Werte far die Limie 
4 = 4545,040; 4s*P,— 4p*P, den Zeemanefiekt: 


(0,05) (0.15) 1,18 128 1,38. 
Beobachtet ist: (0.16) 1,28. 


Mit normaler Kopplung erwartet man. wenn die g-Formel gilt, fir 
den Zeemanefiekt dieser letzten Limie ein scharfes Triplett: (0,00) 1,33. 


Die abweichenden g-Werte (g,.,,.) in den folgenden Tabellen* 
wurden in ahnlicher Weise wie oben erhalten. 


* Die Nummern der Multipletts korrespondieren mit den Nummern im der 
Figur der Energieniveaus. 
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Der Zeemaneffekt des Argonfunkenspektrums (Ar II). 
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Der Zeemaneffekt des Argonfunkenspektrums (Ar IJ). 
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Der Zeemaneffekt des Argonfunkenspektrums (Ar II). 
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Der Zeemaneffekt des Argonfunkenspektrums (Ar II). 
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Der Zeemaneffekt des Argonfunkenspektrums (Ar II). 
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Beschreibung der Fig. 2. Die Photogramme sind mit einem 
Photometer (geliefert von der Firma Zeiss) hergestellt worden, das mit 
photoelektrischer Zelle und Elektrometer versehen war. 


Photogramme: 
1. 4764,848 4s°P,—4Ap?P, 9. 3729,300 | 484P;—4p4S, 
2. 4726,847 4s2?P,—4p?D, 10. 4379657 | 484P,—4p4D, 
8. 4657,889.  482P,—4p?P, 11. 4352,198 | 3d4D,—4p4P, 
4, 4609634 | 12. 4348062 | 4s4P,—4y4D, 
_ 5. 4579,347 | 48?P,—4pS, 13. 4052,961 | 
6. 4545,040 432P,—4p?P, 14, 3932567 | 4p48,—4d*P, 
7. 4448,953 15. 3928,599 | 454P,—4 p45, 
8. 4430185 | 4s4P,—4p4D, 16. 4425,995 454P,—4p4D, 


5. g-Summen. 

Wir haben in § 3 gezeigt, daS anomale g-Werte auftreten kénnen. 
Nach theoretischen Betrachtungen von Heisenberg*, Pauli** und 
Landé*** erwartet man aber, daf, obgleich die g-Werte der Terme ab- 
weichen, die g-Summe bestimmter Gruppen von Termen konstant bleiben 
wird. Das experimentelle Material ist noch sehr wenig umfangreich, 
ygl. Abhandlungen von Back ****, Green und Loring +, Shenstone +7. 
Man mu von den Termen, die durch Kopplung eines Elektrons ent- 
stehen, diejenigen zu einer Gruppe zusammennehmen, die gleiche j haben; 
es ist dann die Summe der g-Werte der Terme von solch einer Gruppe 
Konstant und vorher zu berechnen. Diese Summe ist nach 1 gleich der 
Summe der Landéschen g-Werte fir diese Terme. 

In den folgenden Tabellen sind die theoretischen y-Werte (g,) und 
die beobachteten g-Werte (g,..p,.) derjenigen Terme wiedergegeben, die 
durch Kopplung eines 4s-, 4p- und 5s-Elektrons entstehen. Die letzte 
Spalte bezieht sich auf die theoretisch zu erwartenden g-Summen und die 
beobachteten g-Summen. 

Man kann nicht entscheiden, ob der Satz der ,permanenten 
g-Summen* fiir die 3d-Terme gilt, weil noch nicht alle Terme dieses 
Elektrons gefunden sind. 

Die Terme des 4s-Elektrons haben alle normale g-Werte, und der 
Summensatz ist also selbstverstandlich bestitigt. 


* W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 8, 273, 1922. 
** W. Pauli, ZS. f. Phys. 16;°155, 1923. 
#** A Landé, ZS. f. Phys. 19, 112, 1923; Ann. d. Phys. 76, 273, 1925. 
33% E_ Back, Ann. d. Phys. 46, 317, 1925. 
_ + J.B. Green und A. R. Loring, Phys. Rev. 30, 574, 1927. 
77 A. G. Shenstone, Phys. Rev. 30, 255, 1927; Phys. Rev. 32, 30, 1928. 
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Terme des 4s-Elektrons. 
4P3_ | 4P2 +P; 2Ps 2Py 
| 
f 7 I, 2,67 | 0,67 +97, = 3,34 
ne Iyecb 2,67 0,67 = Dreob, = 384 
jee I, og 1,73 1,33 297, = 3,06 
1G pact | 1,73 G33 = Psy Sa 
| 
pale IL 1,60 | 291 ==, L 6D 
Iveod. 1,60 = Greov ==) 1,60 
Terme des 4p-Elektrons. 
| | rr ie 
|| 4P3 | +P. 4 | 4D, |4Ds *D2 | *Dj | 482 2D3\2D2/2P,)2P2) 28, 
fa Hl | 
| . 
i 91, | 2,67| 0,00, | | {0,67 2,00) 2g, =5,3 
bie eke Nama S70 9 ge hee [0,00] ~ | ~ | ~~ jo,o4] ~ }1,68]) 2g... — Osa 
/ | | | | 
5 aE 1,73; | 11,201 2,00; 0,80, 1,33) 29, = 7,4 
) = | =? 979| ae Le i er i pt | | aa ¢c TF ee 
Froor.|| [2 ‘a | 1,20) 20 (0,90) ~~ 11,23) | = dyeop, = 70 
1| | | : | 
ysl reales 1.37] | f1,20) 4 | 29, = 4 
i i el ey ares! mee | a i 
Ipeor. || 1:60 . | 11,33 | ‘124 | ) | Greop. = rl 
| I UR Pay LPL ees | ata ! 
ee IL | 11,43} } . } | i 2g, = 1,4 
I= 4 ego — | — ;— | we ee es > ad ae 
Iveor. | | {1,43} i = . || Ioeob. = * 
Terme des 5s-Elektrons. 
I } ] 
|e el Eras ED 2p, | 2Py | 
pe LA eo: oe. ae eka 0,67 29, = 3,84 
Ipeon. I 2,53 | 0,81 1 = Dreob. = 3,34 
ree Ir, | ig 1,73 | 1,33 < | Fon 806 
Ipeor. | 1,63 | 1,43 | > Dreok: = ee 
Dhasips hy |. 60) SSK ES u =g, = 1,60 
; Discs, i) aoe ) H ~ Jreop. = 1:60 


Das 4p-Elektron gibt 13 Terme, 


7 der 8 Quartetterme 


sind 


normal; dagegen die 5 Dubletterme alle anomal. Der g-Summensatz ist 


bestiitigt gefunden, jedoch scheint bei den Termen mit 7 = 1 eine Ab- 


weichung reell zu sein. 
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Im Gegensatz zu dem 4s-Elektron haben die Terme des 5s-Elek- 
trons alle anomale g-Werte (Durchbrechung der Prestonschen Regel). 
Der g-Summensatz ist erfiillt. 

; Einige Terme des 4d-Elektrons sind noch unsicher, so daB es nicht 
_mdglich ist, hier den g-Summensatz zu priifen. Der *F.-Term ist der 
‘ einzige Term mit j = 5, und nach dem g-Summensatz muf man fiir diesen 

Term normale g-Werte erwarten, was auch gefunden ist. 

Es hat den Anschein, daf mit dem Auftreten anomaler g- Werte die 

Asymmetrien in der Lage der Zeemankomponenten gréfer sind. 


' Phys. Inst. ,Physica‘ d. Univ. Amsterdam, Juli 1928. 


Bemerkung bei der Korrektur. Die verschiedenen anomalen 


g-Werte sind nach den Kopplungen: 
1. {(s,%)) (Sq %)} = Gido) = J, 
2. [{(6,4) 8a} lo] = {G, $2) 15} = ly) = 35, 
3. [{(S; $4) 4} to] = (64) 1} = 61.) = 5, 
berechnet worden. Es zeigt sich, da8 im Falle von Ar IJ keine dieser 
_ Kopplungen exakt gilt. 


— 


Uber die absoluten Geschwindigkeiten 
der H,O-Molekiile, welche bei der Dehydratation von 
Kristallhydraten herausfliegen. II. 


Von A. Predwoditelew in Moskau. 
Mit 10 Abbildungen. (Hingegangen am 30. Juni 1928.) 


Es wurde eine Berechnungsmethode der Geschwindigkeiten von Molekiilen an- 
gegeben, welche beim Zerfall eines festen Stoffes herausfliegen, und die Geschwindig- 
Keiten der H, 0-Molekiile bei einer Dehydratation von 69) 41 + 2H,0, NayS,0; 


+5H,O und Na,B,O, + 10H,O gefunden. Aus diesen Geschwindigkeiten 
wurden die Hydratationswirmen der erwihnten Stoffe berechnet. Die Resultate 
stimmen mit den mit Hilfe von thermochemischen Methoden erhaltenen gut iiberein. 


In meiner Arbeit: ,Uber die Gesetze der Molekiilsté8e mit einer 
Oberflache, mit welcher das Gas reagiert. I.“ * wurde eine Methode einer 
empirischen Bestimmung der absoluten Geschwindigkeiten von Gasmole- 
kiilen, welche mit der Wand reagieren, angegeben. Es wurden damals 
die aus der kinetischen Gastheorie abgeleiteten Formeln experimentell 
veritiziert und die erhaltenen Resultate fiihrten zu dem Schlusse, da8 die 
physikalischen Grundlagen, auf welche diese Formeln aufgebaut wurden, 
richtig sind. ; 

Die vorliegende Arbeit hat das Ziel, das Anwendungsgebiet der in 
der erwiahnten Arbeit beschriebenen Methode zu erweitern, jedoch vor- 
laufig in einer anderen Richtung, als es zuerst geplant wurde. 

Es ist in verschiedenen Beziehungen interessant und wichtig vom 
Standpunkte der kinetischen Gastheorie, i den Mechanismus der hetero- 
genen Reaktionen einzudringen, z. B. emer solchen Reaktion, wie die 
Dehydratation der Kristallhydrate. Ich untersuchte die Dehydratation 
von Oxalsiure, Hyposulfit und Borax, eben von Priaparaten, welche sich 
aus technischen Griinden fiir meine Messungen als sehr brauchbar erwiesen. 

§ 1. Wenn man auf die Fliigel einer Drehwage eine diinne Pulver- 
schicht des zu untersuchenden Praparates, wie es in meiner zitierten 
Arbeit geschah, aufbringt und darauf den Raum, in welchem sich die 
Drehwage befindet, auspumpt, so wird sich das Praparat entwdssern und 
die Wage wird sich aus denselben Griinden, aus welchen eine brennende 
Rakete fliegt, drehen. .Im folgenden wird diese Erscheinung vom Stand- 
punkte der kinetischen Gastheorie interpretiert. 


* ZS. f. Phys. 46, 406, 1928. 
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§ 2. Es seien zwei Fligel A und B der Drehwage (Fig. 1) gegeben. 
Der Fliigel A sei mit dem zu untersuchenden Stoff von der Hinterseite, 
der Fliigel B von der Vorderseite bedeckt. Um den Sto8 zu berechnen, 
welchen die Fliigel der Wage erleiden, wollen 
wir die foleenden Annahmen machen: 

1. Ein beliebiger Stoff, welcher beim Zer- 
fall eine Gaskomponente abgibt, bildet an seiner 
Oberfliche eine verdichtete Schicht, in welcher 
das Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilungs- 
gesetz gilt. 

2. Die Molekiile des freien und des ver- 
dichteten Gases haben dieselbe Masse m. 

3. In erster Anniherung kann man die 
Molekiile des freien und des verdichteten Gases 
als materielle Punkte betrachten. 

Die Annahme der Existenz einer verdichteten 
Gasschicht ist natiirlich, aber nicht verbindlich. 


Sie klart die Natur desjenigen StoSes auf, wel- 


chen wir berechnen wollen, und rechtfertigt 
etwas mehr die Anwendung der Maxwellschen 
Verteilung fiir den betrachteten Fall. 

Diese Annahmen erlauben uns, fiir die Zahl 
der Molekiile, welche von der Oberfliche ds in 
der Richtung des Vektors r (q, @) in der Zeiteinheit losgerissen werden, 


Fig. 1. 


den folgenden Ausdruck autzuschreiben : 


aN = n(— 


3/ 
) *emkme?. 2 cos @ sn@dgd@dcds, (1) 


wo WN die Molekiilzah] in der Volumeneinheit bedeutet. 
Der Stob, welchen die Molekiile auf die Fliigel A und B ausiiben, 
wird gleich sein 
mc cos @ d N 
oder 


km? 2 
mn (—) “eke? . 68 cos’ @sin@dgd@ deds. (2) 


Aus der verdichteten Schicht kénnen nur solche Molekiile heraus- 
fliegen, deren kinetische Energie die Arbeit der wechselseitigen An- 
ziehungskrafte iibertrifft. Wenn mit c, die Geschwindigkeit bezeichnet 
wird, welche der erwahnten kinetischen Energie des Molekiils entspricht, 
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so erhalten wir fiir den Druck auf die Fligeloberfliche den folgenden 
Ausdruck: 


k 
a Nm(— e 


) is —taedelde sin @ cot [tg 


[8 e—kme® de 


S(kmeg + 1) 


= Nm ; —— e—kmey, (8) 
3\)arkm 


Den Druck der auf die Fliigeloberflache der Drehwage zuriick- 
fallenden Molekiile wollen wir vernachlissigen, denn die Zahl solcher 
Molekiile ist bei fortwihrend arbeitender Pumpe sehr gering — die fort- 
wiihrende Arbeit der Pumpe ist in gewissem MaSe einem unbegrenzten 
Raume Aquivalent. 

Die GréBe der Geschwindigkeit ¢, muf eine gewisse Funktion des 
Druckes sein, bei welchem die Verdampfung verlauft; dies folgt daraus, 
da8 die Verdampfungswiirme, wie bekannt, vom Drucke abhingig ist. 

§ 3. Die Differentialgleichung der Bewegung der Drehwage kann 
man jetzt foleendermafen aufschreiben: 


£( an) + BO = 2 RP. (4) 


Es ist hier J das Tragheitsmoment des Systems, B eine Konstante der 
Torsion des Aufhingefadens, R der Halbmesser des Systems. 

Wir wollen annehmen, da die Reaktionsgeschwindigkeit am An- 
fang keine endliche GréBe sei, daB also die Reaktion mit einer Be- 
schleunigung verliuft (dem ProzeS haftet eine Tragheit an), dann kénnen 
wir in diesem Falle solche Zeitgrenzen auffinden, daf die Integral- 
beziehung gilt: 


d@ _. firt = 0, 


( a ORT rh eahiay 2S 
Ele a fe bei = ee 


oder, wenn man @ in Skalenteilen der Spiegelablesung ausdriickt: 
B({ndt =4RL| Pdt, (5) 
4d 0 


wo Z den Skalenabstand bedeutet. - 
Die eingefiihrte Beschrinkung bei der Ableitung der Formel (5) ist 
nicht zufillig; bei der Untersuchung der Dehydratation, welche vom Ver- 
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fasser in Gemeinschaft mit W. Blinow* mit Hilfe emer Mikrowage mit 
Stoffen, die im Vakuum sich nicht sehr rasch entwassern, ausgefiihrt 
wurde, war immer ein BeschleunigungsprozeS zu beobachten, welcher 


7000 : | 
Ansyjjeno | A | 
c | | 
: | | 
ee | 
i 
ce ia 
° Versuch ) 
See eek, | 
a 2 5} 


| 
Z AZ tinmin 
200 


0 70" Few ”__ 20°¢ in min 
Fig. 3. 


manchmal stundenlang dauern ‘konnte. In der Fig. 2 ist eme solche 
Karve far Al—Alaun mit der erwahnten charakteristischen Beschleunigung 


* ZS. f. Phys 42, 60, 1927. 
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wiedergegeben. Man kann es jedoch auch klar aus den Entwisserungs- 


kurven fiir Borax entnehmen, die mit Hilfe der Mikrowage (Kurven a) 
und der Drehwage (Kurven b) erhalten wurden, und welche in den Fig. 9 
und 10 wiedergegeben sind. 

Es ist deshalb kein Grund, anzunehmen, dai bei meinen Versuchen 
mit Oxalsiure und Hyposulfit eine solche Beschleunigung fehlt. Nur 


0 70! j 207 30 tin min 
Fig. 4. 


wegen einer verhiltnismaSig rasch verlaufenden Reaktion ist sie schwer 
zu beobachten. } 


§ 4. Wir wollen das Integral {n dt mit @ bezeichnen, dann nimmt, 
0 


5 
da km = Ie ist, wo g die mittlere quadratische Geschwindigkeit be- : 
a : 
deutet, die Formel (5) die folgende Gestalt an: 
3 2 _ 38 3 5 . 
BQ = 4RL/5 5 +1] oor aV2_ | xmsat | 
29 3/3a : 
0 : 
= 4RL(X +4 le-X 212 xmsat | 
8/382 | 
oder P ; 
BQ3V3x Lge 
BQ3V3x | Nm Sat| —(X + ije-x, (6) 
4RLgV2 
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§ 5. Der Ausdruck unter dem Integral (6) gibt die Zah] der ver- 
dichteten Molekiile an, welche sich im gegebenen Moment auf der Fliigel- 
oberfliche befinden. Diese GréSe wurde von mir mit der Mikrowage 


_ parallel mit den Versuchen auf der Drehwage gemessen. 


Die benutzte 


Mikrowage wurde nach der Methode gebaut, die vom Verfasser in einer 


in Gemeinschaft mit 
A. Witt* ausgefiihrten 
Arbeit vorgeschlagen 


wurde. 


Der zeitliche Ver- 
lauf der Dehydratation 
ist in den Fig. 3 bis 10 
durch die Kurven a dar- 
gestellt, welche fiir den 
auf der Mikrowage im 
gegebenen Moment zu- 
rickgebliebenen Wasser- 
rest berechnet sind. 
Dieser Wasserrest ist in 
Skalenteilen des Okular- 
mikrometers, welche der 


_ Neigung des Wagehebel- 


armes entsprechen, ange- 
geben. 

Wenn man, wie es 
vollkommen gesetzmibig 
ist, die funktionale Be- 
ziehung, die dem mit der 
Mikrowage ermittelten 
zeitlichen Verlauf der De- 
hydratation _ entspricht, 
als identisch betrachtet 
mit derjenigen funktio- 


nalen Abhingigkeit, welche den Dehydratationsprozef 
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bei paralleler 


Beobachtung an der Drehwage regelt, so kann man das oben angefiihrte 


Integral folgendermafen berechnen: Man bestimmt graphisch die Fliche, 


welche durch die Koordinatenachsen und die Kurve, die mit der Dreh- 
wage erhalten wurde (die Kurven a), gebildet wird. 
um so viel verkleinert, wie die maximale Ordinate der experimentell 


Diese Flache wird 
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gefundenen Kurven den Wassergehalt tibertrifft, die dem Praparatgewicht 
-aui der Drehwage entspricht. Das letztere wurde aus der Schwingungs- 
periode der belasteten Drehwage bestimmt. Diese Methode der Bestim- 
‘mung des Praparatgewichts erwies sich als gentigend genau, wovon man 
sich durch Kontrollversuche tiberzeugen konnte. 


2n 


2N 


200 


0 707 ai 30' tinmin 
Fig. 10. 


Wenn man das in dieser Weise gefundene Integral mit M bezeichnet, 
so kann der Ausdruck (6) folgendermaSen umgeschrieben werden : 


BQ3V3x 


(XC 1)e—+, - 7 
4V2RLgM (X + lye (7) 


Die linke Seite dieser transzendenten Gleichung wird aus dem Ver- 
such bestimmt und folglich kann man den Wert von X und zugleich die 
uns interessierende Gréfe C, bestimmen, welch letztere eine Antwort auf 


‘die Frage nach der Natur der Krifte gibt, welche den Dehydratations- 


proze8 bremsen. 
§ 6. Die Konstanten der Formel (7) haben die folgenden Werte: 
lik —O RE ee f= 150 cm; » Bi O65 CGS. 
Was die mittlere quadratische Geschwindigkeit g der verdichteten 
Schicht betrifft, so wurde sie gleich derjenigen der Wasserdampfmolekiile 


bei emer Temperatur von 18°C angenommen, was fiir g den Wert 
g = 6.10*cm/sec gibt. 


\ 
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Mit Hilfe der angefiihrten—Werte der Konstanten kann man die 
Formel (7) folgendermafen umschreiben: 
065.3 982.10-4 @Q 
SUT OV aCe aH Ge it 


Q | 


See 
= 818.1078 + 


(Xho 


In dieser Formel ist die Grébe @ leicht mittels einer graphischen Inte- — 
gration der Kurven b der Figuren zu bestimmen. 


Wir gehen jetzt zu den Versuchsresultaten iiber. 


A. Borax. Versuch 1. Fiir Borax ist QQ = 248, 1 = 100210778 
folglich t 


24 & 
(X + lje-* = 3,18.10-8 oT 10? — 7,9.10-8, i 
woraus ; 
Xe Oil C= 69S. 204 Rt 
Versuch 2; @ = 3065 Velie Cama ry 
(KX + 1ye-* = 3,18. 10- eee 10° = 6,14. 10-5, \ 
woraus 4 
Xen) C2 LO Oe 4 
B. erat Versuch l.. - Q= 2764 M27 eiiee 
276,4 
ee —8 Sines 4 
(X + 1l)e-¥ = 3,18.10 7d -10 21 AC 
woraus f 
xX = 10,48 Ciel bo oe tie 4 
Versuch 2. Q@ = 290 M = 24.10-8, 7 
290 
(COS) Cm Le LOS 2S LOR = 3 840s : 
woraus 


X = 10,285 Co Ser Le, 
C. Oxalsiure:, Versuch 1. @ = 137,84 M = 9 20m 
137,84 


(ZF let = 3,18 10-8. — 10" ea 


woraus 
X= 10,05. 6, = 1,553. 10°. 
Versuch 2. @ — 2548  M—= 12,6.10-38, 
254,8 
12,6 


(XC eS 3 ol eel es 5 LOS) == 3644s 


woraus 
X = 9,72 C, = 1,527 . 10°. 
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Wersuehias @ == 116,78 2 = 7,9. 10-3, 
118,7 
(X + 1)e-¥ = 3,18.10-8 a 103 — 4,68. 10-4, 


? 


_ woraus 
ie Xe— 10:07 Cy = 1,555 .10°. 
Versuch 4. Q = 259,6 YE a, Way 7 BOs t 
259,6 
(a) en == 3,18).10-8 ae oO) = PN Oe 
. woraus 
‘ X= 9/94 Oia = b45:. 10°. 


; $7. In diesem Paragraphen sind die unmittelbaren Resultate der 
 Messungen zusammengestellt. In den Tabellen gibt » die Ablenkung 
der Drehwage aus der Gleichgewichtslage in Skalenteilen an. Mit N ist 


| die Ablenkung der Mikrowage unter der Wirkung des anwesenden 


Tabelle 1. OC,0,H,.2H,0. 


t Fig.3, Versuch 1 Fig. 4, Versuch 2 Fig. 5, Versuch 3 Fig. 6, Versuch 4 
a m = 13,2 .10-3 g m = 13,2.10-3 g m = 13,8.10-3 g m = 21,9.10-3 g 
Min. n N n N nm N | n N 
0 — 62,5 — 84,8 rile Aho iW — 69 
0,5 134 49.5 125 70,8 110 Sto. |p . 169 59 
it 194 37,0 » 85 58,8 158 28 | 194 48,8 
5) 212 29,5 210 49,8 170 21,8 187 40, 
2 213 23 221 41,8 171 16,5 174 32 
3 205 15,1 228 30,8 163 — | 154 21,5 
4 192 10,5 225 23,8 154. Seo | ees 13 
5 175 vt 217 18,7 148 45 || 140 7,1 
6 152 5,9 210 14,8 143 34 I) 1389 4,9 
7 118 4 198 11,8 113 2,4 — — 
8 79 3 185 9 20 1,5 137 3,5 
9 44 2,5 168 — 2 1,3 — —- 
10 19 -—— 152 5,6 5 
11 7 1,5 131 —_— = peel aa: 2 
12 — — 107 2,8 3 OS a= — 
13 3 1 82 _ _ — — 
\ 14 _ 60 0,8 = \| | 
15 1,5 0,5 42 —_— 0 0) _ 1 
16 — — 30 0,1- — —=) >|} 116 - 
17 —_ — 23 — — — 101 —— 
18 it 0 — | ou 81 — 
19 —_ 13 0) | — —_— 70 — 
710 a | ee = — — 2 GE artsy 0 
21 |; = _ = — _ Se 34 — 
22 ss Be 6 | | 5 = 
23 ot ill ee = sry 2 et 
25 == cane | 7 a = aes ee = 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 51. 10 
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ise Pah elle 2.» 


Na) By,O7.10H2,0 ~ Nag S2O3.5H2O 
t Fig. 7, Versuch 1 Fig. 8, Versuch 2 t Fig. 9, Versuch 1 || Fig. 10, Versuch 2 
’ m=15,0.10-3g || m=14,6.10-3g A m = 15,2.10-3g || m= 15,4. 10-3 g 
ac aha | in 
Min. n N n N Min. n N n N 
Oe 5D — 85 0) _ 95 — 110,6 
0,5 || 15 o2 — = 0,5 — 90 12 106,6 
1 20 49 = 83 th we 82,2 82 101,6 
1,5 —_— iets)  usyre 74 182 96,6 
2 25 42 8 | (82 2. ||, 230 64 270 90,1 
3 28,4 36,5 || — = Gh = (|é A810} 45,5 347 75,6 
4 30 Bt ee ee —_ A BP) 29,5 359 59,6 
5 32,5 29-1) 14 78 5 I 325 20 345 45,1 
“yf 30,8 23,8 40 73,3 6 | 312 16 287 82,4 
9 45 20 51 69,7 Th | rere) 15,2 197 22,4 
12 ol 16,1 62 62 8 || .227 = 92 15,1 
15 54 14 67 Dose 9 | 166 12,1 37 10,1 
18 —_ — 71 AQ 10 107 10 32 7,8 
20 56 11,5 — — 11 67 49) 49 6,1 
22 _— 75 41 12 47 5,8 69 5 
27 52 Fae 74 31,3 13 — 4,0 82 — 
32 — 70,5 23 14 50 3 86 3,1 
37 43 Me 65 17 15 —_— —_ 84 — 
45 — _ 44 11 16 58 WS) 75 2,1 
47 27 5,2 —_— — 18 59 il. SL — 
54 — — 18 7,8 21 31 0,5 20 0,9 
60 tet | 3,7 — — 25 8 — 8 —- 
64 lee 8 4,8 30 — — 3 0 
75 5,5 De 4 2,8 35 0 0 0 (0) 
90 2 0,9 2 0 | — 
105 0 0,1 —_— —_ — | — — | — — 


Kristallwassers in Skalenteilen des Okularmikrometers des Mikroskops, 
mit dessen Hilfe die Neigung der Wage beobachtet wurde, bezeichnet. 
Mit m ist diejenige Menge des Kristallhydrats samt dem Wassergehalt — . 
bezeichnet, welche auf die Drehwage aufgebracht wurde. Die Umrechnung 
der Skalenteile des Okularmikrometers in Gewichtseinheiten, welche uns 
nicht interessiert, ist nicht angegeben. 


$8. Es ist sehr interessant, von der Geschwindigkeit ausgehend, die 
in § 6 berechnet wurde, die Hydratationswirme der betreffenden Sub- 
stanzen zu schiitzen. Dies kann man auf Grund der folgenden Uber- 
legungen tun. 

Bei der Entfernung der Wassermolekiile aus den inneren Teilen des 
Kristallhydrats wird eine Arbeit gegen die Gegenwirkungskrifte der 
Wassermolekiile und der Salzmolekiile und auBerdem gegen die Wirkungen 
der Wassermolekiile aufeinander geleistet. Die erste Art der Aufeinander- 


“ps 
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wirkung bestimmt die Hydratationswarme, die zweite die innere Ver- 
dampfungswarme. Um den quantitativen Zusammenhang zwischen der 
Geschwindigkeit des Herausiliegens der Wassermolekiile und der er- 
wahnten GréSen auizustellen, werden wir die folgende, vollkommen 
-gesetzmaBige Veremfachung machen. Wir werden annehmen, daf das zu 
untersuchende Kristallhydrat ein vollkommen homogener Kérper ist, der 
aur aus Wassermolekiilen besteht. Die endliche Anziehung zwischen den 
Molekiilen eines solchen fiktiven Stoffes findet nur dann statt, wenn sie 
‘sich in einem Abstande befinden, welcher kleiner als eine gegebene kleine 
'GréBe o ist — der Halbmesser der Molekularwirkungssphare. Das Gesetz 
‘dieser Anzichung mu8 ein solches sein, da8 bei einer Ubertragung eines 
Molekils des fiktiven Stoffes die Arbeit genau gleich derjenigen ist, 
welche bei der Entiernung des Wassermolekiils aus unserem realen Stoffe 
_geleistet wird. 

i Diese Méglichkeit des Ersatzes des Kristallhydrats durch das fiktive 
_ , Wasser“ erlaubt em Theorem zu benutzen, welches aus der Laplace- 
schen Theorie der Flissigkeit folgt, namlich ,die Arbeit, die bei einer 
| Uberfithrung eines Molekiils aus dem Innern der Flissigkeit bis in ihre 
\ flache Oberflache geleistet wird, ist gleich der Arbeit, die geleistet wird, 
wenn man das Molekiil von der Oberiliche der Fliissigkeit in den Raum 
iiber die Oberflaiche tiberfiihrt, auf jede Entfernung, welche gréfer ist als 
der Halbmesser der molekularen Wirkungssphare‘. 

Wir wollen mit f die Kraft bezeichnen, die seitens der Fliissigkeit 
auf das Molekiil ausgeiibt wird, bei seiner Uberfiihrung in den Raum, der 
von der halben Wirkungssphare eingenommen wird. Dann wird die 
" Arbeit, die bei dieser Uherfiihrung des Molekiils mit der Masse m geleistet 
wird, gleich sein: 


2 


mf dg. 
bent Q 


Die gleiche Arbeit wird geleistet bei einer Uberfiihrung des Molekiils 
aus dem Inmnern der Fliissigkeit an ihre Oberflache, was aus dem oben | 
formulierten Theorem folgt. Deshalb wird die Arbeit bei einer Uber- 
 fihrung des Molekiils aus dem Innern der Flissigkeit durch ihre Ober- 
flache nach auSen um eine Strecke, die gréSer ist als die Wirkungssphire, 
gleich sein 


2 
2 do. 
rath 


Wenn wir diese GréSe durch die Masse m des Molekiils dividieren, so 
erhalten wir augenscheinlich das, was innere Verdampfungswarme fiir die 
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Masseneinheit genannt wird. Wir wollen ‘diese Gréfe mit q bezeichnen _ 
und haben jetzt 


Jq= 2{fde, 
0 


wo J das mechanische Wirmeiquivalent bedeutet. 


Andererseits ist die Arbeit { mfdg genau gleich dem Werte der | 
0 : 


mc 


lebendigen Kraft cary a d. h. 


2 Q 
itt) ee [mfdo, 
0 


wo ¢, die Geschwindigkeit der Molekiile bedeutet, welche die molekularen 

Anziehungskritte tiberwiegen konnten, und welche unmittelbar aus unseren | 

Versuchen zu bestimmen ist. 
Also haben wir 


Jas 2hfde= a, (9) 
0 


woraus 
a 


Ft 


Die GréBe gq, die innere Verdampfungswirme des fiktiven , Wassers“, 
besteht dem Sinne unserer Berechnungen nach aus zwei Teilen, erstens ~ 
der Hydratationswirme und zweitens der inneren Verdampfungswirme 
des Wassers. Wenn wir die letztere gleich 500 cal annehmen, so er- 
halten wir den folgenden Wert fiir die Hydratationswirme: j 


(G—F.500) | 


F ; (10) 


dy = (4 — 500) = 


oder, wenn wir auf ein Grammolekiil umrechnen: 


, aS % 
Q@= mq = oe cal. (11) 


$9. An Hand der Formel (11) ist es leicht, einen Vergleich mit 
den Resultaten anderer Versuche anzustellen. Aus der Tabelle 3 kann 
man ersehen, wie gut die kinetische Theorie in diesem Falle bestiitigt 
wird, und in welchem Mae unsere Methode den iiblichen thermo- 
chemischen Methoden gleichgesetzt werden kann. 


} 
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Tabelle 3. 
: 
Co- 10-5 2 Ee Q Q 
ee pale in ev te se berechnet nach aus den 
S cm Formel (11) in | LandoltzBoérnsteinschen 
Stoff — CGS 
pe sec keal Tabellen 
Thomsen 
Na, B, 0, +10H,0 1,704 2,904 38,5 36,1 Bevehelot 
Na)8,0,+5H,0 || 1,578 2,490 14,7 13,3 Berthelot 
y , 6,20 Berthelot 
t 6,33 Thomsen 
C,0,H, + 2 H,0O 1,545 2,387 6,15 7,40 Stahmann 
6,16 Jorissen 


Die vorliegende Arbeit wurde im Moskauer Institut fiir Physik und 
Biophysik ausgefiihrt. Dem Direktor des Instituts, Herrn Akad. Prof. 
Dr. P. P. Lasareff, spreche ich fiir die Uberlassung der ndtigen Mittel 
‘und das Interesse an meiner Arbeit meinen besten Dank aus. Dem 
| Aspiranten der I. Moskauer Universitat, Herrn W. Blinow, danke ich 
|herzlich fiir seine Hilfe bei der Ausfiihrung der parallelen Messungen. 


Moskau, Institut fiir Physik und Biophysik, 26. Juni 1928. 
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Homoopolare Bindung beim angeregten 
Wasserstoffmolekil. 
Von Egil A. Hylleraas, zurzeit in Gottingen. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 6. Juli 1928.) 


Es wird die Wechselwirkung zwischen zwei Wasserstoffatomen berechnet, von 
denen das eine sich im Grundzustand, das andere im angeregten Zustand befindet. — 
Es ergeben sich vier Lésungen, von denen zwei elastische Reflexion zeigen, zwei 
gur Molekiilbildung fiihren. Diese beiden letzteren sind in den beiden Kernen sym- 
metrisch, in den Elektronen aber die eine symmetrisch, die andere antisymmetrisch, 
entsprechend einem Para- und Orthoterm des H,-Molekiils. Der Verlauf der Kurven 
zeigt eine Verkleinerung der Dissoziationsarbeit und VergréSerung des Tragheits- 
momentes gegeniiber dem Grundzustand. 


Die Wechselwirkung zwischen zwei.Wasserstoffatomen, die sich beide / 
im Grundzustand befinden, ist von Heitler und London* mit Hilfe der 
Wellenmechanik untersucht worden. Die Ergebnisse sind fiir unser Ver- 
stindnis der Natur der homéopolaren Bindung von auBerordentlich grofer 
Bedeutung. Sie konnten zeigen, daf es zwei Lésungen der Wellengleichung 
gibt, von denen die eine elastischer AbstoBung, die zweite einem Zusammen- 
treten der beiden Atome zu einem Molekiil entspricht. Das Auftreten 
zweier Lésungen ist charakteristisch fiir die neue Quantenmechanik und 
beruht auf gewissen Schwebungsphinomenen, die mit den Heisenberg- 
schen Resonanzschwebungen nahe verwandt sind. 

Es ist nun von Interesse, die Wechselwirkung angeregter Atome nach 
derselben Methode zu untersuchen. Da ein Uberblick tiber die qualitativen — 
Verhiltnisse vorliiufig am meisten interessiert, geniigt es, den Fall zu be- 
trachten, da8B das eine Atom sich im Grundzustand, das andere im ersten _ 
Anregungszustand befindet. Das wesentlich Neue gegeniiber dem Fall, 
daB beide Atome sich im Grundzustand oder auf gleicher Anregungsstufe ~ 
befinden, besteht darin, daS auSer der gewéhnlichen Austauschentartung 
der Elektronen noch eine Resonanzentartung hinzutritt, die darin besteht, 
da8 entweder das erste Atom angeregt und das zweite im Grundzustand — 
sein kann, oder das erste im Grundzustand, das zweite angeregt. (Der 
Fall, dai beide Atome auf verschiedenen héheren Anregungsstufen an- 
geregt sind, wiirde qualitativ nichts Neues bringen und kénnte, von 
zahlenmibigen Rechnungen abgesehen, mit dem vorliegenden Fall ge-— 
meinsam behandelt werden.) Diese vierfache Entartung ergibt dann im 


* W. Heitler und F, London, ZS. f. Phys. 44, 455, 1927. 
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ganzen vier verschiedene Liésungen der Wellengleichung, die, wie sich 


| zeigen wird, folgende Symmetrieverhiltnisse beziiglich einer Vertauschung 
_ der beiden Elektronen und Kerne haben [vgl. Formel (6)]: 


: 
| Kerne | Elektronen 
ie symm. symm. 
3 symm. antisymm. 
ge antisymm. symm. 
gop antisymm. antisymm. 


Die beiden ersten in den Kernen symmetrischen Lésungen fiihren 
gor Molekilbildung. Sie sind in den Elektronen entweder symmetrisch 
| oder antisymmetrisch und geben die dem Heliumspektrum entsprechende 
| Auispaltung in Singulett- und Tripletterm. Entsprechendes gilt fiir die 
| beiden anderen Lisungen, die in den Kernen antisymmetrisch sind und 
zu einer elastischen Reflexion der Atome fihren. 


| Stérungsrechnung. Was die Rechnungen angeht, so kann ich 
: mich kurz fassen, da sie ganz nach demselben Schema verlaufen, wie bei 
Heitler und London. Wir denken uns die 

\Kerne in dem variablen Abstande 2 y voneinander 
festgehalten und bestimmen den zu jeder Lisung 


| gehorigen Eigenwert, der uns die Energie des 
I) 


Systems als Funktion von y gibt. Ziehen wir 
| davon die Energie der beiden Atome, die sie Fig. 1. 

| haben, wenn sie voneinander unendlich entfernt sind, ab, so erhalten wir 
| eine Grife H, die wir als die gegenseitige potentielle Energie der beiden 
| Atome auffassen miissen. 

Die Wellengleichung* unseres Problems lautet, wenn wir als Liangen- 
| einheit ay/2, als Energieeinheit Rh wahlen**: 

1 1 nga a ~\y=0. () 


ag ee 
2 a Tp %q Un yo 


i A 
| Liv) = 49+ 4,¥+(F 


© a, &,p,---, 2y Sind dabei die verschiedenen Abstinde in a;/2 gemessen, 


deren Bedeutung aus Fig. 1 hervorgeht. Die Kerne sind mit a und 6 
die Elektronen mit 1 und 2 bezeichnet. 4, und 4, sind die diesem 


* Vel. die zitierte Arbeit von Heitler und London, Gl. (1). 
** Die Reduktion auf nur dimensionslose GréBen ist fiir die Rechnung sehr 
bequem. Beziiglich der Ausfiihrung dieser Reduktion will ich auf meine Arbeit 
| tiber Helium, ZS. f. Phys. 48, 474, 1928, hinweisen. Ich verwende hier wie dort 
fiir den in diesem Mafistabe gemessenen Radiusvektor den Buchstaben x statt r. 
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Mafstabe entsprechenden Laplace Schen Operatoren im Kondmeeaeieea | 
des ersten bzw. des zweiten Elektrons, in Polarkoordinaten seseiniehos| 


en : 2 (2 =) a : Fe ae (sing <a) ty a > x (a 


Wir beschrinken uns im folgenden auf kugelsymmetrische Wasser- 


——— 


stoffeigenfunktionen*, welche lauten: 


1 =2 Lie) 


; i 
ee ae: " 


Gig aes 
mn an.nile 


wobei L;, die erste Ableitung des m-ten Laguerreschen Polynoms be- | 
deutet. 

Denken wir uns nun zuniichst, daB das eine Atom sich im Grund- 
zustand, das zweite sich im ersten Anregungszustand befindet, so miissen | 
wir dem Gesamtsystem die Kigenfunktion 


UV, = QP, (ra) Po (“2 0) (4). 
zuordnen, die der Differentialgleichung 


1 


Xb 


1 1 1 || 
Arb, + Aad, + 4 F.8T ae )+. = Oe 


geniigt. Gleichberechtigt mit dieser sind aber auch die weiteren drei 
Eigenfunktionen: ; 


Wo = Py (10) Pg (2a) Vg = Py (Loa) Po (21 db)» Vg = Py (Ws v) Po 1 a), (4a) 


die aus der ersten durch Vertauschung der Kerne einerseits und Ver- 
tauschung der Elektronen andererseits hervorgehen. Diese Funktionen 
sind nicht zueinander orthogonal, wohl aber die Linearkombinationen: 


P= 4+ t+ U5 + Py 
Py = 0, + Va — V3 — Wy 
PP, = 4,— vet Vs — Ye 
P= 4, — % — U5 + Wy 


(6) 


* Wir betrachten von der ersten Anregungsstufe der Einfachheit halber nur 
den kugelsymmetrischen S-Term, der an sich beim Wasserstoff mit einem P-Term 
entartet ist (nicht aber z. B. bei den Alkalien). Die Beriicksichtigung dieses P-Terms 
wirde noch zu weiteren Lisungen fiihren, deren Berechnung ziemlich kompliziert 
zu sein scheint. Die hier gefundenen Liésungen werden aber durch diese Entartung 
nicht verandert. 


| 
i 
i. 
a 
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n die die Lésungen nullter Naherung bilden. Man erkennt leicht, da8 sie 

:| die frither (S. 151) behaupteten Symmetrieeigenschaften haben. Die zu- 
gehérigen Eigenwerte A bestimmen wir durch die Forderungen 

1. g (L[P,]P,dr, dt, = 0, k= 1, 2, 8, 4, a5 
' - 7 

dt, = “sn9,dz2,d9,dq,, dt, = ssn 9,d2,d9,dq,*. J 

Wir bezeichnen mit a,, kurz die Integrale 

Dy = [Z tal dy dt, dt, (k = 1,2,3,4; hf = 1,2, 3,4). 


Ke Sie sind wegen der selbstadjungierten Form der Differentialgleichung 
in k und &’ symmetrisch. Mit Hilfe von Symmetriebetrachtungen leitet 
| man auBerdem leicht die Beziehungen ab: 


i gaol = A. bait ote 45: L 
yy = Aggy = Ag5 = Aggy Uyg = Aggy yg = Aggy Ag = Aggy (8) 


Man sieht daher ein, da8 man statt (7) schreiben kann: 


[2 ll Bide, dr, = 0. @s) 
Nun ist wegen (5) 
1 
oa | 
{ 
4 4 1 1 1 1 
Lily) = aaa 4 eae Mae th) eC 
ee ek 1 
Sy it lay tno a) ms 


wenn wir # — 4+ 1 + setzen. Das ist gerade die potentielle Energie 


der beiden Atome in Rh gemessen. Aus (7 a) ergibt sich, wenn man nach 
} - 

| £ auflést, fiir die vier verschiedenen Fille, die den vier Lésungen B,... &, 
_ entsprechen: 


: net a gPi= Gt B= G+ B— G+ B—G 
: Scr aam me ade ASA, 
. bo 2 HG EB — GB, — 6) = B,— 6) 
5 Nas ES a eee 3 : 
; : = : (10) 
ae oe ©, — (, — C,) + B, — C,—(, — C) 
‘ ae A, — 4, + 4,—A, 
| Se el TF 8, 
iH ae ge A;— A, + A, — 
! 


- * #, und #, sind keine bestimmten, der Fig. 1 direkt zu entnehmenden 
; Winkel, man legt vielmehr den Nullpunkt gerade so, dafi fiir jeden Fall die Inte- 
_ gration am leichtesten ausfiihrbar ist. 
f ; 


9 int 
5 - 
7 ‘ 
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2 a Tees 

wobei Ay =f Wy Wed, AT, 
eres | Lie dud : 
= : i —)¥ Yea, AT, (11a 


C,, = \2 ae ae 
: v9 
sind. 


Auswertung der Integrale. Bei der Berechnung der Integrale 
empfhiehlt es sich, in einigen Fallen Polarkoordinaten, in anderen Fallen 
elliptische Koordinaten einzufiihren, indem man als gemeinsame Brenn- © 
punkte der konfokalen Rotationsellipsoide und Hyperboloide die beiden 
Kerne nimmt. Es ist dann 


Bq = 7(E,— 1) Fo = 7 (E, + ny); 
2q = Y(Eg— a) U2 = ¥ (Eo + Ma); 
1S Ug 44, _8N 91,49, gd, = Ld z,)8in 9, ,49,,dq, 
= 7 i — ni) dé,d7,49,, 
At, = Hj q AL qSiN By AG, aA QM, = LF pA p SiN Dy, AD, A My 
= 7° (& — 93) 4&, dnd gy. 


Es ist weiter 


Vi = Qil(“1 a) 3 (“2 5); 
Wy Wy = Py (Fra) Py (21 d) Po (2 a) Po (He id (13) 
V1 Vs = Pa (21a) Po (#1 v) Py (Ho a) Po (%o »): | 
U1 Vs = Pi (41.0) Po (1 a) Py (2 b) Po (H2 »): 


Die Berechnung der Integrale A, und B, bietet keine Schwierigkeiten, 
da die Integrationen nach dr, und dr, unabhangig voneinander ausgefiihrt 
werden kénnen. Die A; kénnen wir interpretieren als das Produkt der 
Gesamtladungen zweier Ladungsverteilungen, die B, als das Produkt der 
einen Gesamtladung und des Potentials der zweiten Ladungsverteilung 
auf eine Hinheitsladung im Punkt a bzw. b. Die C;, dagegen bedeuten 
die gegenseitige potentielle Energie der beiden Ladungsverteilungen; von 
diesen lassen sich nur C, und C, elementar berechnen. Bei C, und C, 
stéBt man dagegen aut das schwierige Problem, die potentielle Energie 
zweier konfokaler Rotationsellipsoide zu berechnen, deren Flichenladung 
auSerdem nicht konstant ist. Heitler und London haben ein ent- 
sprechendes Integral, wo zwar die Flachenladung auf den Ellipsoiden 
konstant ist, in der Weise berechnet, da8 sie die Ellipsoide durch Kugeln 
ersetzen. Das bedeutet, daB man das Potential des inneren Ellipsoids so 
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berechnet, als ware die Ladung gleichmiafig auf die beiden Brennpunkte 
verteilt. Die genaueren Berechnungen von Sugiura* haben diese Methode 
als eine wenigstens fiir die qualitativen Verhiltnisse brauchbare An- 


naherung bestatigt. Auch bei C,, wo die Ladungsverteilungen zu den 
Brennpunkten symmetrisch sind, diirfte diese Methode ausreichen, dagegen 
wiirde sich bei C,, wo die Ladungsverteilungen der Ellipsoide nicht mehr 
symmetrisch sind, hei gréSeren y ein erheblicher Fehler bemerkbar machen. 
) Durch physikalische Uberlegungen bin ich daher dazu gefihrt, das Potential 
‘des inneren Ellipsoids so zu berechnen, als befande sich die Ladung der 
) linken Halfte im linken Brennpunkt, die der rechten Halfte im rechten 
Brennpunkt. Die Abschatzungen nahern sich bei y—> 0 immer mehr dem 
exakt richtigen Wert, bei gréSeren y dagegen diirften die in Fig. 2 an- 
gegebenen Kurven kaum noch richtig bleiben. (Die Aufspaltung zwischen 
® und W, sowie zwischen W, und &, ist wohl zu gro8.) 
Fiir die Integrale ergaben sich folgende Ausdriicke: 


 — 1, 
dh 1 1 il y y 3 1 
on + ma 
ea rai Ge Skee : ee ba toy 
1 aati | { Ea eae 
=— -——¢> 27 + ——)e— 
ga a oS.) Gee yer = ag? 9) 
3 2 4 
eas al if ( if v if ) 
a ¢ (tty +5) I+ot ist 34): 
5G yi, #\(l ae 
= 2 pes a | 
ian Gas titealGtS)te (it+y+ ) 


. oo) ee 
a 46 paanss)’ 
277136 68 136 8 7 4 
4 5 
Beet ay Yt a7 Yaga YT ral 


33> 
o 
is) 
a 
peace 
(oe) 
e 


* Y. Sugiura, ZS. f. Phys. 40, 484, 1927. 
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——y ang Ds me oF 
6 2 fal ar IRT ars 1b, OLB e | 
Sp = # ~39996y— 11880)} 
teins () ve a SUA We oe pan is | 


eee f Cos E (189 y? — 1800 72+ 8148 y + 21560) 
Y 


+ Cos? £ (378 7° — 41407 — 9672)), 


3 iF 
eae 
ee hi ey ae y/36 , 2384 , 15872 268168) 
Bo 86 [Cos F< | {Coa g A oS aa | 
deh, ci iaeelee cal Oued aed leave anal ge st 
ApS a al So Se 
Sy a 
Pane iM ANC tiie ch Wh ise 
1 36 y{ sin F( uae scgs yy avai! ey) 
Pts poets a7 
Cos F(2y "3. ang ) 
ay 
e 2’. v(, (36, 3856 66016, 
bites {Cot (Gr 9 ¥t oz) 
4" pf 14), | 1082), 38B6 7 166 OTe) 
Sin 9g Te yaay, fey ea yt 
Lae 
ASSO 8 ee 0 = “ag (8+ 127 + 69" — Fx): 
ee) eee Bane ee 10 


/ 
Tabelle 1 zeigt die Werte der Integrale fiir verschiedene Werte von y, 

die wegen 2 y -ay/2 = yay (vgl. Fig. 1) gleich den Abstand der Kerne in 
az gemessen angibt. : 


Tabelle 1. 

y= 0 1 2 3 4 

Ay 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 

Ag 1,0000 0,8265 0,5172 0,2790 0,1383 

Az 0,0000 0,0035 0,0287 0,0629 0,0792 

A, 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 
B,—C, 0,5201 0,3722 0,2407 0,1668 0,1268 
By — Cy 0,5201 0,3621 0,1786 0,0815 0,0317 
B;— C3 — 0,0110 — 0,0114 0,0002 0,0145 0,0195 
Bu— — 0,0110 — 0,0077 — 0,0028 — 0,0004 0,0003 
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Es ist nun leicht, nach Gleichung (10) aus diesen GrifSen die potentielle 
|| Energie zu berechnen. Die so erhaltenen Werte sind in Volt umgerechnet 
und werden in Tabelle 2 gegeben. 


Tabelle 2. Potentielle Energie in Volt. 


0 | 28 2 3 4 


y= _| 
| 
E, Soe el «6:27 — 0,96 — 1,56 = 7.16 
E, oo 4,69 — 1,80 — 1,40 — 0,32 
He eclipse So 25,10 6,63 210 0,19 
Meee Wm co ||| 22,67 6,48 3,23 1,52 


In Fig. 2 ist die potentielle Energie graphisch dargestellt. Die vier 
| oberen Kurven bedeuten die vier berechneten Wechselwirkungsenergien 
| OS oe 
¥ stellen jeweils den Mittelwert zwischen 
Singulett und Triplett dar. Die beiden 


\-unteren Kurven beziehen sich auf die 


Die punktierten Kurven 


potentielle Energie zweier unangeregter 


Wasserstoffatome; sie sind der Arbeit 


von Heitler und London entnommen. 


Entsprechend der Anregungsspannung 


des H-Atoms (im 10,16 Volt) 


liegen sie um 10,15 Volt tiefer. 7 
Diskussion des Resultats. Wie 0 
| man sieht, ergeben die Lisungen @, und -7 
 ®, Molekiilbildung, #,und W, dagegen _, 
elastische Reflexion. Die Molekiilbil- 

dung wird also von denjenigen Lésungen 


bewerkstelligt, die in den Kernen 


symmetrisch sind. Die eine von ihnen 


ist auch in den Elektronen symmetrisch 


(Singulettsystem), die andere dagegen 


antisymmetrisch (Triplettsystem). Die 
von F. London* ausgesprochene Ver- 


mutung, die homéopolare Molekiilbildung -70 
beruhe im wesentlichen auf der sym- _1 


metrischen Verkniipfung zweier Valenz- _,, 


tte} 
* ZS. f. Phys. 46, 455, 1928. Fig. 2. 
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elektronen, kann also fiir die angeregten Molekiilzustinde nicht richtig 
sein. Sie dirfte aber fair den Grundzustand das Wesentliche treffen, 
weil hier die Vertauschung der Elektronen und Vertauschung der Kerne 
auf dasselbe hinauskommt. . 

Wir vergleichen noch die Potentialkurven des angeregten Wasser- 
stoffmolekiils mit denen des Grundzustauds. Man sieht, daf durch die An- 
regung die Dissoziationsarbeit des Molekiils verkleinert, das Trag- 
heitsmoment vergréfert wird, beides in Ubereinstimmung mit der 
Erfahrung* und allgemeinen von J. Franck 6fters ausgesprochenen Ver- 
mutungen. Parallel der VergréSerung des Tragheitmomentes geht auch 
die deutliche Verflachung der Kurven in der Umgebung des Minimums, 
die eine Verkleinerung der Oszillationsquanten bedeutet. — 

Ferner zeigen die Kurven, da8 die Termordnung des H,-Molekiils 
ahnlich: der des He-Atoms ist (Singulett- und Triplettsystem). Das 
Minimum der Kurve EH, liegt tiefer als das der Kurve E,, der Triplett- 
term also tiefer als der Singuletterm, wie ebenfalls aus der Analogie 
des Molekiilspektrums mit einem Edelgasspektrum zu erwarten war. 


Zam Schlu8 méchte ich bemerken, da8 ich die Arbeit auf Anregung 
von Herrn Dr. Heitler in Angriff genommen habe, und ihm mehrere | 
wertvolle Diskussionen verdanke. Auch Herrn Prof. Born miéchte ich 
fiir sein freundliches Interesse danken, sowie dem International 
Education Board fir die Méglichkeit, in Gottingen zu arbeiten. 


Gottingen, 4, Juli 1928. 


* G. H. Dieke und J. J. Hopfield, ZS. f. Phys. 40, 299, 1926. Ein quanti- 
tativer Vergleich ist wegen der relativ groben Abschitzung der Integrale von 
geringerem Interesse. Auch sei hervorgehoben, daf, wenn auch die beiden Inte- 
. grale Cy und OC; exakt berechnet waren, die Liésung nur die erste Naherung einer 


volistandigen Losung durch Entwicklung nach einem volistindigen Funktionsystem 
darstellt. 


\ 
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Uber den Einfiu8 des elektrostatischen Feldes 
auf die Dielektrizitatskonstante der Korper in 
nematischer Phase (flussige Kristalle). 

Von Mieezystaw Jezewski in Krakau. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 24. Juli 1928.) 


Es wurden Messungen der Dielektrizitétskonstanten von p-Azoxyphenetol und 

p-Azoxyanisol in nematischer Phase im elektrostatischen Felde von 0 bis ungefahr 

1000 V/em ausgefiihrt. Es wird eine Verkleinerung der Dielektrizitatskonstante 

gefunden, welche mit der Intensitat des Feldes wichst, um asymptotisch einem 
Grenzwert zuzustreben. 


1. Es ist bekannt, daS Korper, welche sich in nematischer Phase 
(mach der Terminologie von Friedel)* befinden, verschiedene, selbst 
eigentiimliche Higenschaften haben. Insbesondere weisen ihre Molekiile 
sehr starke Anisotropie auf. Wie aus optischen Beobachtungen folgt, 
auch nach der Theorie von Ornstein**, bilden ihre Molekiile Gebiete, 
welche die optischen Kigenschaften der einachsigen Kristalle aufweisen. 
Im geniigend starken magnetischen Felde erfahren die Aggregate eine 
Drehung, und ihre optischen Achsen werden parallel zu den Linien des 
Magnetieldes gestellt. Dann bildet die Fliissigkeit eine Schicht, die 
optisch die Higenschaften einer homogenen Kristallplatte hat. Die Ge- 
biete sind auch dielektrisch anisotrop. In Richtung der optischen Achse 
ist die Dielektrizitatskonstante (DK) am kleinsten, in anderen Richtungen 
gréBer***, Die Differenzen sind ziemlich gro und erreichen einige Pro- 
zente. Im elektrostatischen Felde werden nach optischen Beobachtungen 
die optischen Achsen der nematischen Fliissigkeiten senkrecht zur Rich- 
tung der Kraftlinien gestellt****, Wenn die dielektrisch anisotropen 
Gebiete sich im elektrischen Felde orientieren, so mu8 die DK solcher 
Flissigkeiten im starken Felde eine andere GréSe haben als im sehr 
schwachen oder bei Abwesenheit des Feldes. Man kiénnte annehmen, dai 
die DK im starken Felde gréSer sein miifte. Um sich hiervon zu itiber- 
zeugen, habe ich die entsprechenden Versuche mit p-Azoxyphenetol zu- 
sammengestellt, aber zu meiner Uberraschung verringerte sich die Kapa- 
zitit des Kondensators beim Hinschalten einer Spannung von 40 Volt 
an den Belegungén. Dann begann ich eine systematische Reihe der 


* G. Friedel, Ann. de phys. (9) 18, 273, 1922. 

** TL. S. Ornstein, Ann. d. Phys. 74, 445, 1924. 
*** Mieczystaw Jezewski, ZS. f. Phys. 40, 153, 1926. 
#eEE G, Friedel, a.a.0., S. 378. 
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Messungen, um den Einfluf des elektrostatischen Feldes auf die DK von 
Flissigkeiten in nematischer Phase zu erforschen. 4 


2. Die Methode. Die von mir angewandte Methode war die 
Resonanzmethode, nach welcher ich schon acht Jahre verschiedene 
Messungen ausfiihrte*. Vor einem Jahre habe ich eine neue, verbesserte 
Apparatur zusammengestellt, die ich in einer nachfolgenden Arbeit aus- 
fiihrlich beschreiben werde. Die neue Methode gestattet eine Anderung 


der Kapazitiét um 0,011 bis 0,007 elst. Einh. zu beobachten und arbeitete 


viele Monate ohne irgendwelche Stérung. Das Schema des Mefikreises 
ist in Fig. 1 dargestellt. 

Auf eine. Schleife Z, von 21cm Durchmesser wirkt ein kleiner 
Réhrensender (Wellenlinge 120m). Die Spule 2, (20 Windungen) wirkt 
auf einen aperiodischen Kreis mit.Detektor und Saitengalvanometer. Der 
veranderliche Kondensator C, ist ein Prizisionskondensator von Spindler 
& Hoyer in Géttingen. Seine Kapazitiit kann sich in den Grenzen yon 
. 100 bis 300 uuF andern. Die Ande- 
rungen werden mit Hilfe emer Halbkreis- 
Millimeterskale yon 100 em Radius und 
Fernrohr mit Okularnonius abgelesen 
(1 mm der Skale = 0,0377 elst. Einh.). 
Die Skale ist vor den Messungen mit 


Cy 


Leybolds Nachfolger (mit Priifungs- 
schein von Phys.-Techn. Reichsanstalt) 
in elektrostatischen Einheiten geeicht 
worden. Parallel zum Kondensator C, ist der MeSkondensator OU, in 
Reihe mit dem Blockkondensator C, von 0,1 wk Kapazitit geschaltet. 
Parallel zum Kondensator C, kann man eine kleine Akkumulatoren- 
batterie B (von Klingelfu8 in Basel) anlegen. Zum Ein- und Ans- 
schalten der Batterie B dient ein Kupferstift, der durch eine kleine 
Verschiebung (2 bis 3mm) in das Schalchen mit Quecksilber, das eine 
Elektrode der Batterie bildet, getaucht wird. Jede gréSere Bewe- 
gung der verbindenden Drahte mu8 vermieden werden, weil die Methode 
so empfindlich ist, da8 man jede, auch die kleinste Verschiebung (z. B. 
von 1mm und weniger) insbesondere bei parallelen Drahten im Galvano- 
meter beobachten kann. Vor den endgiiltigen Messungen habe ich mich durch 


* Mieczystaw Jezewski, Journ, de phys. (6) 8, 298, 1922; (6) 5, 59, 
1924; ZS. f. Phys. 40, 153, 1926; 48, 442, 1997; 48, 123, 1928. 


einem Prizisionszylinderkondensator von | 
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entsprechende Versuche tiberzeugt, daf man fiir die gemessene Kapazitat 
dieselben Resultate mit ein- und ausgeschalteter Batterie bekommt. Fiir 
die Versuche diente der MeSkondensator mit Luft, Benzol und mit 
p-Azoxyphenetol in amorpher Phase gefiillt. Der MeSkondensator war 
mit kleinen Verbesserungen so konstruiert wie der in einer friiheren 
Arbeit* beschriebene. Der Trog war etwas breiter, so daB der mittlere 


Abstand zwischen den Belegungen 2,1 mm betrug. 


Der MeSkondensator befand sich in dem schon friiher gebauten 
Thermostaten**. Da heim Kinschalten der Batterie die Temperatur im 
Kondensator wegen der wenn auch sehr kleinen Leitfihigkeit der be- 
nutzten chemischen Verbindungen zunahm, mute ich auf die Anwendung 
eines Thermoregulators verzichten. Die Temperatur wurde mit einem 
entsprechenden Rheostat reguliert. Fiir die Temperaturmessungen diente 
ein Eisen-Konstantan-Thermoelement mit Kompensationsapparat von 
Siemens & Halske (nach Raps). Die eine Verbindungsstelle befindet 
sich im Ausschnitt der inneren Platte, ungefihr in der Mitte des gefiillten 
Teiles des Kondensators, die zweite wurde in einem versilberten Vakuum- 
mantelgefi in Kis gebettet. 

Die Einstellungen des veriinderlichen Kondensators C, waren gewohn- 
lich auf 0,3 bis 0,2mm der Skale (0,011 bis 0,007 elst. Kinh.) genau. 
Dadie Kapazitiit des MeBkondensators C, mit den verwendeten Fliissigkeiten 
ungefaéhr 1500mm (56,6 elst. Kinh.) war, hatte die Genauigkeit eer Messung 
0,02 % betragen miissen. Wegen der kleinen Temperaturschwankungen, 
kleinen Schwingungen der-verbindenden Drihte (obwohl es starre, 1,5 mm 
dicke Bronzedrahte waren), die durch den Elektromotor, der den Riihrer 
im Thermostat betitigete, erzeugt wurden, und wegen der unvermeidlichen 
kleinen Verschiebungen der verbindenden Drihte beim Ein- und Aus- 
schalten des MeSkondensators nach der Batterie war der mittlere Fehler 
gréfer und betrug 0,08 %. Der MeSkondensator war mit Benzol, dessen 
DK (2,299 bei Temperatur 17,3°) nach derselben Methode aber im Kon- 
densator, der die absolute Messung (Nernst) *** gestattete, gemessen 
wurde, geeicht, so dab ich die absoluten Werte der DK der untersuchten 
Kérper geben kann. Natiirlich enthalten die absoluten Werte den Fehler 
der Kapazititsmessung des leeren MeSkondensators, den der Messung der 
DK von Benzol und den Fehler, der von der Ursache herriihrt, da die 


* M. Jezewski, ZS. f.-Phys. 40, 153, 1926. 
** Derselbe, a.a. 0. 
*k* BB. Turner, ZS. f. phys. Chem. 35, 391, 1900; M. Jezewski, Journ. 
de phys. (6) 3, 302, 1922. 
Zeitschrift tir Physik. | Bd. 61. 11 
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Hohe des Benzols im MeSkondensator nicht genau der Hohe des p-Azoxy- 
anisols und des p-Azoxyphenetols entspricht. Deshalb kann ich den 
absoluten Werten nicht eine gréSere Genauigkeit als 1 % zuschreiben. 
Die so gefundenen Werte der DK sind gegeniiber den vor zwei Jahren 
gefundenen* etwas kleiner, die Differenz iibersteigt jedoch micht den 
Fehler der damals ausgefiihrten Messungen (3 %). 

3. Die Resultate. Fiir die Messungen dienten p-Azoxyphenetol 
und p-Azoxyanisol, zwei typische Verbindungen, die nematische Phase 
haben. Die Messungen wurden bei verschiedenen Temperaturen und ver- 
schiedenen Spannungen ausgeftihrt. Die Tabellen 1 und 2 enthalten die 
Resultate der .Messungen. 


Tabelle 1. p-Azoxyphenetol. 


| Kapazitit des | 

awiethonlen | yneenseie dea | man Ruesieket 
Belegungen | pt auieeds ae serait riage Dielektrizitats- | Verkleinerung | Verkleinerung 

des | ' in Vien | Kondensators | konstante « der DK der DK in J/g 
Kondensators | 4 ; a 

in Volt | es Skale 
i 
a) Temperatur 140,6° C. 

0 | 0 1244,0 4,950 = od 
20,0 95 1236,6 4,921 0,029 0,59 
40,0 190 1227.5 4,885 0,065 1,31 
80,6 | 384 | 4121054 4,817 0,133 2,69 

121,6 579 1195,8 4,758 0,192 3,88 
162,3 | 773 LOW: 4,740 0,210 4,24 
b) Temperatur 149,4° C. 

0 0 1241,8 4,932 — — 
20,0 95 1234,1 4,901 0,031 0,63 
40,0 190 1228,7 4,880 0,052 1,05 
80,6 384 | —-$212,9 4,817 0,115 2,33 

121,6 579 1204,8 4,785 0,147 2,98 
162,3 | 773 1201,7 4,772 0,160 3,24 
c) Temperatur 159,5° C. 

0 0 1241,0 4,919 a _ 
20,0 95 1235,1 4,895 0,024 0,49 
40,0 190 1231,1 4,879 0,040 0,81 
80,6 384 1222.4 4,845 0,074 1,50 

121,6 579 1216,4 4,821 0,098 1,99 
162,3 773 1210,5 4,798 0,121 2,46 
d) Temperatur 169,7°C (amorphe Phase). 

0 0 1226,6 4,852 — | ee 
162,3 773 1226,6 4,852 | - 0,000 0,00 
e) Temperatur 178,0° C. 

0 0 . 1216,8 _ 4,804 ite - 
162,3 773 L205 4,805 0,00 0,00 


* M. Jezewski, ZS. f. Phys. 40, 156, 1926. 
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Tabelle 2. p-Azoxyanisol. 


. Kapazitat des | | 
pea pnieis en a5 mit Flissigkeit 
Belegungen My nee Bou en Leiles Dielektrizitats- | Verkleinerung | Verklein erung 
Stee in Viem Reondenearors konstante « der DK der DK in 9/9 
in Volt in mm der 
Skale 
a) Temperatur 120°C, 

0 0 1523,1 5,287 — = 
20,2 96 1504,1 5,221 0,066 1,25 
40,6 193 1494,8 5,188 0,099 1,86 
81,5 388 1484,8 5,154 0,133 2,51 

122,0 581 1480,4 5,138 0,149 2,80 

162,8 775 1478,9 5,133 0,154 2,90 

203,4 969 1478,3 5,131 0,156 2,94 
b) Temperatur 126°C. 

10) 0 1513,8 5,249 —- — 
20,2 96 1498,0 5,194 0,055 1,04 
40,6 193 1492,1 5,174 0,075 1,43 
81,5 388 1484,9 5,149 0,100 Lou 

122,0 581 1481,2 5,136 0,113 2,15 

162,8 775 1478,9 5,128 0,121 2,30 

203,4 969 1477,8 5,124 0,125 2,38 
c) Temperatur 132°C. 

0 0) 1507,5 5,222 — ae 
20,2 96 1493,8 5,174 0,048 0,91 
40,6 193 1491,0 5,165 0,057 1,09 
81,5 388 1485,6 5,146 | 0,076 1,45 

122,0 581 1483,0 5,137 0,085 1,62 

162,0 775 1481,8 5,133 0,089 1,70 

203,4 969. |. 148241 5,134 0,088 1,68 
d) Temperatur 138,79 C (amorphe Phase). 

0 0 1505,1 5,206 — — 
203,4 969 1502,2 5,196 O10, 0,19 
e) Temperatur 140,4° C. 

0 0 1501,7 | 5,194 —_ a 
203,4 969 1499,1 | 5,185 0,009 0,17 


Die Messungen zeigen, dal die DK des p-Azoxyphenetols und p-Az- 
oxyanisols im elektrostatischen Felde kleiner als bei Abwesenheit des 
Feldes ist. Nach Ausschalten der Batterie B kehrte die DK immer zum 
urspriinglichen Wert zuriick. Die Verkleinerung wachst mit der Inten- 
sitit des Feldes und strebt einem Grenzwert zu (Fig.2 und 3). Von 
ungefahr 800 V/cm ab indert sich die DK mit Zunahme des Feldes sehr 
wenig. Die Verkleinerung der DK nimmt mit wachsender Temperatur 
ab (Fig.2 und 3). In amorpher Phase bei p-Azoxyphenetol hat das 
elektrostatische Feld keinen Einflu8 auf die DK. Bei p-Azoxyanisol 
bekam ich eine kleine Differenz (0,18 %, Tabelle 2, d und e) zwischen 
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der DK im Felde und obne Feld. Es ist.méglich, da die kleine obere 
Schicht etwas niedrigere Temperatur hatte, so da8 sie sich’ noch im nema- 
tischer Phase befand. Diese Differenz, obwohl deutlich, iibersteigt aber 
den Mefifehler recht wenig. 

Gleichzeitig mit der Verkleinerung der DK nimmt die Leitfahigkeit 
der untersuchten Verbindungen zu. Diese Anderungen der Leitfahigkeit 
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Fig. 2. _p-Azoxyphenetol. 
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Fig. 3. psAzoxyanisol. 


konnte ich nicht messen; da aber mit Zunahme der Leitiihigkeit die ~ 
Hohe der Resonanzkurve abnimmt, konnte ich ihre Anderungen beob- 
achten. Die Leitfihigkeit nimmt zu mit der Intensitit des Feldes, um 
ahnlich wie die DK einem Grenzwert zuzustreben. Die VergréSerung 
der Leitféhigkeit nimmt mit wachsender Temperatur ab. 


Dem Kultusministerium spreche ich ftir die Mittel, welche mir die 
Anschatfung der Prazisionskondensatoren erméglichten, Herrn Professor 


K. Zakrzewski fiir den zur Verfiigung gestellten Kompensationsapparat 
meinen besten Dank aus. 


Krakow, Physikalisches Institut der Bergakademie. 
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Beweis des Adiabatensatzes. 
Von M. Born und V. Fock in Gittingen. 
(Hingegangen am 1. August 1928.) 


Der Adiabatensatz in der neuen Quantenmechanik wird fiir den Fall des Punkt- 
spektrums in mathematisch strenger Weise bewiesen, wobei er sich auch bei einer 
voriibergehenden Entartung des mechanischen Systems als giiltig erweist. 


In der alten Quantenmechanik besagte der von Ehrenfest auf- 
gestellte Adiabatensatz, daf die gequantelten Wirkungsvariablen J = nh 
gegentiber einer unendlich langsamen (adiabatischen) Anderung des 
mechanischen Systems invariant sind*. Daraus konnte man folgern, da8, 
falls das System vor der adiabatischen Anderung in einem durch be- 
stimmte Quantenzahlen charakterisierten Zustand sich befand, sein 
Zustand nach der Anderung durch dieselben Quantenzahlen charak- 
terisiert ist. 

Analoges besagt der Adiabatensatz auch in der neuen Quanten- 
mechanik. Numeriert man die Zustande eines Systems mit den Nummern 
der entsprechenden Energieniveaus, so behauptet der Adiabatensatz, dab, 
falls das System sich anfangs im einem Zustand mit einer bestimmten 
Nummer befand, bei einer adiabatischen Anderung die Wahrscheinlichkeit 
des Ubergangs des Systems in einen Zustand mit einer anderen Nummer 
unendlich klein ist, trotzdem die Energieniveaus nach der Anderung sich 
yon ihren Anfangswerten um endliche GréSen unterscheiden kénnen. 

Der Adiabatensatz ist in die neue Quanteumechanik.von einem der 
Verfasser** bereits im Jahre 1926 iibertragen worden. Jedoch ist sowohl 
der urspriingliche als auch der von Fermi und Persico*** gegebene 


Beweis mathematisch nicht einwandfrei. Beide Beweise beziehen sich 


nur auf den Fall, wo wihrend der adiabatischen Anderung keine der 
Frequenzen verschwindet, d.h. keine Entartung eintritt. Es fehlte also 


die Verallgemeinerung, welche der von Laue**** fiir die alte Quanten- 


mechanik entspriiche. 


* Die Literatur iiber den Adiabatensatz in der alten Quantenmechanik ist im 


_ Literaturverzeichnis am Ende dieser Arbeit angegeben. 


*& M. Born, Das Adiabatenprinzip in der Quantenmechanik, ZS. f. Phys. 40, 


ol67, 1926. j 


*kk BE. Fermi und F. Persico, Il prinzipio delle adiabatiche e la nozione de 
forza vivo nella nuova meccanica ondulatoria. Lincei Rend. (6) 4, 452—457, 1926. 
*eeE My. Laue, Ann. d. Phys. 76, 619, 1925. 
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In dieser Arbeit wird versucht, einen in mathematischer Hinsicht 
befriedigenderen und allgemeineren Beweis dieses Satzes zu geben. 

§ 1. Wir betrachten ein mechanisches System, dessen Energie- 
operator H die Zeit explizite enthilt und mit der Zeit langsam verander- 
lich ist. Die Langsamkeit der Verainderung bringen wir dadurch zum 
Ausdruck, dai wir die Abhingigkeit von der Zeit in der Form 


H=H(®; ¢= ; oa 


ansetzen, wo 7 ein groBer Parameter von der Dimension der Zeit ist und 
die Ableitungen nach s der Koeffizienten im Operator H und seiner 
Eigenfunktionen endlich bleiben sollen. 

Die Eigenfunktionen des Operators H (s) seien 


p- Gs) es Gs)h 25: 


Sie geniigen also der Gleichung 


HT (s) Pn (4, by eh if (s) Pn (q, 8). (2) 
Da in dieser Gleichung auch die Zeit (als Parameter) auftritt, kénnen die 
willkiirlichen Phasenfaktoren der Eigenfunktionen die Zeit enthalten. Wir 
wollen diese Phasenfaktoren durch die Forderung* festlegen, daB jede 
der Eigenfunktionen zu ihrer Ableitung nach der Zeit ¢ (und also auch 
nach dem Parameter s) orthogonal ist 


lors)" owaa=0 @) 


[o (q) Dichtefunktion im qg-Raum]. Dann sind die Eigenfunktionen bis 
auf konstante Phasenfaktoren bestimmt. 
Neben den Eigenfunktionen des Energieoperators betrachten wir ein 
System von Funktionen 
UV, (4 t), Wy (4 t), wamey 


die der Schrédingerschen Gleichung 


h On 
mee 204 reuse @) 
gentigen und fiir ¢ = 0 mit den , zusammenfallen: 
Wn (q OV Pn (CE 0). (5) 


Das Funktionensystem y, (q, f) ist fiir alle ¢ vollstindig, normiert und 
orthogonal *. 


* V.Fock, Uber die Beziehung zwischen den Integralen der quanten- 
mechanischen Bewegungsgleichungen und der Schrédingerschen Wellengleichung, 
Anhang, ZS. f. Phys. 49. 323, 1928. 


Beweis des Adiabatensatzes. 167 


§ 2. Wir gehen nun von den Eigenfunktionen zu den Matrizen iiber. 
Die Matrizen kénnen wir mit Hilfe eines jeden der drei eingefiihrten 
vollstindigen Funktionensysteme 


Vn (G9) = Gn 9) (a) 

oder 
Dn (q, 8) (b) 

oder 
Un (G; t) (c) 


darstellen. Den mit Hilfe von (a) dargestellten Matrizen fiigen wir oben 
den Index ° an, den mit (b) dargestellten den Index * und die mit (c)_ 
dargestellten schreiben wir ohne Index. Z. B. schreiben wir 


Hin = | 9% (40) HO) na 0) 44, (6a) 
WrOnm = Hnn = J ph (G5) H(9) On G8) 044, (6 b) 
Hn = | Un (at) H(8) dn (4,4) 044. (60) 


Die Darstellung (a) charakterisiert sich dadurch, da8 konstante (zeitireie) 
Operatoren durch konstante Matrizen ausgedriickt werden, die Darstellung 
(b) dadurch, da die Energiematrix die Diagonalform hat, und die Dar- 
stellung (c) dadurch, daB die Bewegungsgleichungen gelten: 


j 201 
a= —~- (Ha—a bt), 
cen (7) 
: 1 4 
i me) 


Der Ubergang von der einen Darstellung zur anderen wird bekanntlich 
durch unitiére Matrizen geleistet, die wir hier mit U, V und Y bezeichnen 
wollen. (Bezeichnet man, wie iiblich, mit U* die , transponiert-konju- 
gierte“ oder ,adjungierte“ Matrix, d. h. 
Umn == Unm) 

so ist die Matrix U unitar, wenn sie den Gleichungen 

Got=1; viu=1 
geniigt.) Die Matrizendarstellungen H°, W und H des Operators H 
sind also durch die Relationen 


tee 0. AOU, (8ac) 

WV Hy, (8ab) 

ieee? WX (8be) 
Dopaeden Die Matrix Y driickt sich durch U und V wie folgt aus: 

Vie) VSCh (9) 


! 12* 
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Diese Relationen sind an Hand der eepliniten Ausdriicke fiir die Matrix- 
elemente 

Tnn = (pi. @%) n(@t) 044, | 

Vinn = | Pn (0) Pn, 8) Q a, (10) 


Yeon, | or (4, S) Wn (q, t) Q dq 
leicht zu verifizieren. 
§ 3. Wie von einem der Verfasser* angegeben wurde, haben die 
Matrixelemente Y,,,, die folgende physikalische Bedeutung. Das Absolut- 


quadrat | Y,,,,|° ist die Wahrscheinlichkeit dafiir, daf das mechanische — | 


System, welches zur Zeit ¢ = 0 im Zustand m sich befand [d.h. das 
Energieniveau -W,,(0) hatte], zur Zeit ¢ im Zustand m ist [d. h. das 
Energieniveau W,,(t/7') besitzt]. Diese Bedeutung der Gréfe | Y,,,|? 


folgt, wie von dem anderen Verfasser** neulich gezeigt wurde, auch aus’ | 
‘ 


der Diracschen statistischen Gleichung, wenn man annimmt, dai die 
Gesamtheit aus einem einzigen System besteht Der Adiabatensatz be- 
hauptet nun, daf bei einer unendlich langsamen Anderung des Systems, 
d. h. bei einem unendlich grofien Wert des Parameters 7’ der Formel (1), 


die Ubergangswahrscheinlichkeit | Y;,.|° (mE n) (die eine Funktion der | | 


t 
Zeit ist) auch fiir endliche Werte von s = 7 unendlich klein bleibt. 


Diese Behauptung wollen wir unter einigen einschrankenden Be- 
dingungen beweisen, indem wir die Differentialgleichungen untersuchen, 
denen die Gri8e Y,,, geniigt. 

§ 4. Zunichst wollen wir die Differentialgleichung fiir die Trans- 
formationsmatrix U aufstellen. : 

Die Matrizen q und p geniigen den Bewegungsgleichungen 


; ane 
ime (Hq—qH), | 


(7) 
: 20% 
(QS “= Uip=—p #), | 


und die konstanten Matrizen q° und p® sind mit den g und p durch die 
Relationen 
qg=U'@PU, 
‘ 11 
p= up ve 
* M. Born, Das Adiabatenprinzip in der Quantenmechanik, ZS. f. Phys. 40, 
167,, 1926. 


** V. Fock, Verallgemeinerung und Liésung der. Diracschen 'statistischen 
Gleichung, ZS. f. iP 49, 339, 1928. 
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verkniipit; die Relation zwischen den Darstellungen H und H® des 


Energieoperators ist 
& Pp a ist H=U'‘*#H°v. (12) 


Wir benutzen die Ausdriicke fiir g, p und A durch q°, p® und H° und 
berechnen die Ableitungen qg und p. 
g=U'PU+ Ug, 
p= Ut pPU+U' pt. 
Nun ist aber wegen U*+U = 1 
Cer 


d folglich , 
ae g = Ut{—UU'g + gUU"}Y, | 


: (18) 
p= UT {— UU p?+ pU0"*} U. J 
Andererseits ist wegen der Bewegungsgleichungen 
: 201 
tres U* {H° g° — g° H°\U, 
P 271 ae. 
pb = —— U* {Hp — pH}. 
D 
Bezeichnen wir mit K° die hermitesche Matrix 
hs 
() 0 te 15 
K Ho + Dai (Oa, (15) 


und vergleichen wir die Ausdriicke (13) und (14), so erhalten wir die 
Gleichungen +59 gf 99 KO — 0, 

Kp? — K® = O. (16) 
Die Matrix K°® ist also mit y° und p® vertauschbar. Sie muf-also, wenn die 
q° und p® ein irreduzibles System von Matrizen bilden, ein Multiplum der 
Einheitsmatrix sein, und wir kénnen sie einfach gleich Null setzen. Wir 
erhalten dann fiir die Transformationsmatrix U die Gleichung 

h 

271 

welches nichts anderes als die Schridingergleichung in der Matrizen- 


U+ Hu = 0, (17) 


darstellung ist. 
Waren die Matrizen g°® und p® nicht, wie bisher vorausgesetzt, 
konstant, so wiirden sie den Bewegungsgleichungen 
204 
oes 
“a cage 


271 
po = —* (Ko pt — pK) 


(9 he ThE. q¢° Bey 
(18) 
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mit der ,Hamiltonschen Matrix“ K° geniigen. Die Betrachtungen dieses 
Paragraphen enthalten also die Theorie der allgemeinen (zeitabhangigen) 
kanonischen Transformation der quantenmechanischen Bewegungs- 
gleichungen. 

§ 5. Aus der Differentialgleichung (17) fiir die Matrix U laBt sich 
leicht diejenige fir die Matrix Y ableiten. Wir haben 
YiS=y eu 
und 

Y=VtU+ VU. (19) 

Wenn wir nun in (17) H® mit Hilfe von (8ab) durch die Diagonal- 
matrix W ausdriicken, erhalten wir 


I 
UAV WV'o = 0,7 
20% 
oder 
; 2 
—— a V WY. (20) 
Andererseits ist 
0= VY. (21) 


Setzt man die Ausdriicke (20) und (21) fir U und U in (19) ein, so_ 
bekommt man 


vis aa 


Wis a (22) | 


— die gesuchte Fears seat 
Die Punkte bedeuten hier (wie itiberall) eee nach der Zeit. 


Wir wollen jetzt aber statt der Zeit die GréBe s = — 7 oer Formel (1) 
einfiihren: 
OY 2217 aVv* ; 
7 OS ae (22’) 
Ferner setzen wir: 
av dV 
—— ae a © geen ae © 
= veer: | emo tS qs (23) 


Da die Transformationsmatrix V unitar ist, ist die soeben eingefiihrte 
Matrix @ hermitisch. Ihre Elemente driicken sich durch die Eigen- 
funktionen des Energieoperators wie folgt aus: 


Onn = i [oh a.) PEO og ; (24) 


Wir bemerken, da8 wegen der Normierung (3) der Eigenfunktionen 
n (4, 8) alle Diagonalelemente der Matrix Q verschwinden. 
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Wir wollen hier einen anderen Ausdruck fiir die Elemente von Q 
ableiten. Ditferenziert man die Gleichung (8ab) nach dem Parameter s, 
so bekommt man 


d W Ona dV 
“hfe H° 2 5 ja 
ds ds Sar aaeee ds 


d H® 
SiN oa oF 
HGS Se (25) 


d H® 
Der Ausdruck are V ist die Matrix (in.dem Matrizenschema, wo die 


Energiematrix Diagonalform hat) fiir die Ableitung des Energieoperators 
nach s; wir wollen diesen Ausdruck kiirzer mit H' bezeichnen: 


di" 5 (26) 


Nun folgt aus (8 ab): 
EO SOV WE OV BO ay Ve: (27) 

Setzt man (27) in (25) ein und beriicksichtigt man die Definitions- 
gleichungen (23) und (26) fiir @ und H’, so bekommt man 

d W : ! ¢ 

ae OWS WOTH. (28) 
Wir betrachten ein auSerhalb der Diagonale stehendes Element der 
Matrix (28). Da W eine Diagonalmatrix ist, folgt aus (28) fiir m— n: 


4Omn Usp Wm) ae Tin 24) 


oder 
Dd ibe 5 
355 22) 29 
, Qm n Wm Sesh W,,’ ( ) 
wo Hy» die Bedeutung 
aysiged 
inn = Pm >, PnQ ad (30) 
A s 
hat. Fir m = n ist, wie wir bereits festgestellt haben, Q, » == 0. 


Es sei hier bemerkt, da8 @ ,, auch in dem Falle endlich bleibt, 
wenn fiir emen speziellen Wert von s die Differenz W,, (s) — W,, (s) ver- 
schwindet; das folgt aus dem Ausdruck (24) fiir Un »- 

Wir kehren nun zur Differentialgleichung (22’) fiir die Matrix Y 
-zuriick, die wir jetzt in der Form 
pee tt ey ow, (31) 
; ds h 
schreiben. Gehen wir von den Matrizen zu ihren Elementen iiber, so 
bekommen wir das Gleichungssystem 
So aE Wn Ynn ti DOne Yin (82) 


! 
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Wir betrachten daneben das Gleichungssystem * 
5 ai 20tT ‘ 
Hi = a Wm Ym + 4 = Qmk Ye: (33) 


Beachten wir, daS wegen (5) und (10) die Matrix Y fiir t = 0, s = 0 
eine Einheitsmatrix wird, so kénnen wir die Matrixelemente einer 
Spalte 


;. 
Vey hocs ea ee 
als diejenige Lésung i 


Y1 Ya-++ Ym 
des Gleichungssystems (33) auffassen, welche den Anfangsbedingungen 
Ym = Linn = Ong rar <8 == 0 (34) 


geniigt. Durch die Differentialgleichungen (33) und die Anfangs- 
bedingungen (34) sind die GréfSen y,, eindeutig definiert. 

§ 6. Wir wollen jetzt ein Verfahren zur Lisung der Gleichungen (33) 
andeuten. 


Wir setzen zur Abkiirzung 
8 
20 


co, (Ss) = <7 [Was (35) | 


0 
und fiihren in (33) statt der y, neue Variablen 

el a (36) | 
ein. Die GréSen c, befriedigen die Ditferentialgleichungen 


de : | 
a = tS Pee, (37) 
wo zur Abkiirzung d 
Pink a Qm k aad (38) 


gesetzt ist. Der Unterschied der neuen Gleichungen (37) von den ur- 
‘ spriinglichen (33) ist nun der, daS erstens der Koeffizient von c,, gleich 
Null ist, wahrend der Koeffizient von y» proportional dem groBen Para- 
meter 7’ war, und zweitens, da die P,,; wegen des mit 7 behafteten 
Exponentialfaktors schnell oszillieren, wahrend die Q,,, langsam ver- 
ainderliche GréSen waren. 

Wir bezeichnen mit ¢»»(s) diejenigen Lisungen von (37), die den 
Anfangsbedingungen 

Can (0) = Omn (39) 

gentigen, d. h. die Gréfen 
Cmn (8) = Ynn@ 2m. (40) 


* Vgl. V. Fock, Verallgemeinerung und Lisung usw., Formeln (18) und (19) 
sowie Satz 1. 
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Thre Absolutquadrate sind gleich denjenigen der Y,,,,; es sind also Uber- 
gangswahrscheinlichkeiten. 

Wie man sich leicht tiberzeugt, sind die Differentialgleichungen (37) 
mit den Anfangsbedingungen (39) dem System von Integralgleichungen 


EsrG) eee ‘S[Par@een odo (41) 
k 


_Aiquivalent. Diese Integralgleichungen kann man nun nach der Methode 
der sukzessiven Naherungen auflésen. Als nullte Naherung hat man dabei 


a) 
Cnn —= Omn 


zu setzen, als erste N&iherung das Resultat der Substitution der nullten 
Naherung in die rechte Seite von (41), d.h. 


& 
can = Omn +4) Pun (6) a6, 
0 


und allgemein 


& 


den = Onn t iD | Pat (0) f=? (@) de. (42) 
0 
Als SchluBresultat bekommt man die unendliche Reihe 
E 8 77 So 
Ce — Oma a Jase[a.a---[as, 
k=1 , 
ms ; 0 0 0 
. {P (Sx) P (Sp—1) Bie te P (S;) cme (43) 


Bisher haben wir von Konvergenzbetrachtungen abgesehen. Um die 
Konvergenz des Verfahrens zu sichern, miissen wir eine Voraussetzung 
iiber die Beschatfenheit der Matrix P(s) einfiihren. Wir wollen voraus- 
setzen, daS die Matrix P(s) fiir alle s absolut beschrainkt* ist und eine 
konstante beschrankte Matrix M als Majorante zulaBt: 


earn (3) = Winns) | ee a (Minn) beschrankt. (44) 


* Hine Matrix (Pmn) heift beschrankt, wenn fiir alle Wertsysteme sons. 


die der Gleichung 
S22 = Sy ly,2 =1 
n n 

geniigen, die Doppelsumme 

23 Be, n um, Yn 

mn 
konvergiert und absolut unterhalb einer von der speziellen Wahl der aie ape unab- 
hangigen Schranke liegt. Eine Matrix heift absolut beschrinkt, wenn die aus 
den Absolutwerten ihrer Elemente gebildete Matrix beschrankt ist. 


\ 
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Dann besitzt* das majorante Gleichungssystem 


et) ocean = Mink Onn (45) 
k 
eine den Anfangsbedingungen 
mn (0) == Om n 


geniigende Loésung: 
: = # 
Orn (8) — (7, i On n + = kl (Lm, n?) (46) ‘ 
Seb 


die eine bestandig konvergente Potenzreihe in s darstellt. 

Man iiberzeugt sich leicht, indem man in (43) P,,, durch M,,, ersetzt, 
daB der absolute Betrag jedes Gliedes der Reihe (43) nicht gréfer als 
das entsprechende Glied der Reihe (46) ist. Daraus erhellt sofort, dab 
die Bedingungen (44) fiir die Konvergenz der Reihe (43) hinreichend sind. : 

Ob die Matrix @,,, in einem bestimmten Problem wirklich absolut 
beschrankt ist, 148+ sich in einigen Fallen mit Hilfe der folgenden (hin- 
reichenden) Kriterien beurteilen. Nach einem Satze von Schur** ist 
es sicher der Fall, wenn die Reihe 


em = = | Qin | (47) 


konvergiert und unterhalb einer von m unabhangigen Schranke liegt. | 
Nach der Formel (29) fiir Q,,, ist diese Summe gleich 


7s, ta ee 
2m SS SS 48 
“= 277, — Ml wi 
wo der Strich am Summenzeichen andeutet, da8 das Glied mit k = m 


fortzulassen ist. 


Nehmen wir nun an, da die Reihe 


' 1 
nt =o 49 
“= 2 Oy, — Wy nid 
konvergiert, und bezeichnen wir mit B,, den Ausdruck 
Phd Elna A 
Bm = 2 Mare => | Os Din odgq, (50) 


so kénnen wir die Summe z, mit Hilfe der Schwarzschen Ungleichung 
abschiitzen : 


2m = Vem Brn : . (51) 


* W.L. Hart, Amer. Journ. 39, 407—424, 1917. 
** J. Schur, Beschrankte Bilinearformen, Crelles Journ. 140, 1, 1911 (Satz 1). 
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Somit erhalten wir die folgende hinreichende Bedingung fiir die absolute 
Beschranktheit der Matrix @: das Produkt «8, soll fiir alle m unter- 
halb einer von m unabhingigen Schranke A liegen: 


em Bm < A. (52) 


Wenn die Eigenwerte W,, (wie im Falle eines harmonischen Oszil- 
lators) proportional m wachsen, so konvergiert die Reihe (49), und ihre 
Summe @,, bleibt kleiner als eine von m unabhingige Zahl. Dann ge- 
niigt fiir die absolute Beschraénktheit der Matrix @ die Endlichkeit des 
Ausdrucks B,, (50), was immer der Fall sein wird, wenn die Ableitung 
der Stérungsenergie nach der Zeit eine beschrinkte Funktion ist. 

Wenn das mechanische System in eine Hiille eingeschlossen ist, so 
daS der g-Raum endlich ist, so wachsen die Kigenwerte W,, (fiir einen 


be : , met 
Freiheitsgrad) proportional n°’. Dann nehmen die Gréf’en o%, wie — 
m 


ab, und es geniigt, vorauszusetzen, dai die Groen f,, nicht schneller als 
proportional m? wachsen, was bei sehr allgemeinen Voraussetzungen iiber 
- die Stérungsenergie zutrifft. 

§ 7. Wir kommen nun zu unserem eigentlichen Problem — Beweis 
des Adiabatensatzes. Wir miissen folgendes beweisen: Falls der Para- 
meter 7 [Formeln (1), (27), (82) und (34)] geniigend gro§$ ist, unter- 
scheiden sich die Absolutquadrate | Y,,,|? = |¢mn|’ fiir endliche s be- 
liebig wenig von ihren Anfangswerten 0,,,. Die genauen Bedingungen, 
unter denen der Satz gilt, wollen wir erst spiter endgiiltig formulieren. 

Zunichst stellen wir den folgenden Hilfssatz auf: 


Hilfissatz. Es seien die folgenden Voraussetzungen in einem end- 
lichen Intervall 0 < s < 8’ erfiillt. 
1. Es gilt die Ungleichung 
| Qin n (5) | — (Wein £8) / < Mn n- 


2. Jede Funktion (Frequenz) 


besitzt im Intervall héchstens N, Nullstellen von héchstens r-ter Ordnung 
(Entartungszustinde des mechanischen Systems), und in der Nahe jeder 
Nullstelle s, gilt die Abschatzung 

1 A 
Ke | 22 my (8)| + |s—5,|" 
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3. Der reelle und der imaginare Teil der Funktion 


Qmn (8) 


Umn (8) 


sind stiickweise monoton; die Anzahl der Strecken, wo sie monoton sind, 
sei héchstens gleich N,. 


Dann gilt die Abschatzung 


Ui 


A 
vi 


8 


ees n(s)ds 
6 


eh2 
[Qn CS) ef Tm—n) ds| <4 My, » (N, + xy : (53) 


0 


| 
Den Beweis des Hilfssatzes geben wir im Anhang an. 

Mit Hilfe des Hilfssatzes laBt sich nun auch der Adiabatensatz leicht 
beweisen. ; 

Wir fihren im k-ten Gled der Reihe (43) die erste Integration 
(nach s,) aus und schitzen das Resultat mit Hilfe der Formel (53) ab*. 


Die iibrigen Integrationen fiihren wir aus, indem wir P,,, durch 
Myn ersetzen. Wir erhalten dann: 


MDs oe 
AA ee 
28 d . Kk 
NGratae Ome) — £0, +¥p | T 2 Gap an 
ioe eee 
ou 4A dDmn» 
= 4(N,+N,) eS one (54) 


0) ae die Ableitung der Lisung (46) der Hilfsgleichungen (45) ist. 


Diese GréBe bleibt ebenso wie der Faktor der Wurzel in (54) fiir end- 
liche s endlich, die Wurzel strebt aber fiir unendliche 7’ gegen Null. 
Wir haben somit den folgenden mathematischen Satz bewiesen: 
Ist die Matrix Q absolut beschrankt, und sind die Vor- 
aussetzungen des Hilfssatzes erfiillt, so ist die Difterenz 
Cnn —Omn tir endliche s und unendlich groge 7 von der 


Ordnung 7 ‘+1: 
1 ae 


Cu Oe oF, (58) 


Diese Differenz strebt also fiir unendlich wachsende 7 gegen Null. 


* Man beachte, da8 Qnn — 0 ist. 
** Die Schreibweise 2 — O(a) bedeutet: x ist von der Gréfenordnung a. 


: 
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Aus diesem Satze folgt nun unmittelbar, daB die Wahrscheinlichkeit des 


Ubergangs » > m auf ein anderes Energieniveau von der GréSenordnung 
2 


fF 7+ ist: 
es 
Ve en = ae == o(x ri), (56) 
1 
also z. B. von der Ordnung qa Wenn keine der Frequenzen v,,,, wahrend 


der adiabatischen Anderung verschwindet. 
Fiir die Wahrscheinlichkeit |Y,,, ,,|? dafiir, daS das System in dem 
urspringlichen Zustand m bleibt, erhalten wir mit Hilfe der Relation 


Sra ie —ol 
n 


den Ausdruck 


2 


ee a a bole ei), (87) 
n 


Diese Wahrscheinlichkeit unterscheidet sich also von der Einheit eben- 
2 
falls um GréBen von der Ordnung 7 7+}, 

Bisher haben wir als Anfangszustand immer einen ,scharfen“ Zustand 
betrachtet, d.h. emen solchen, wo das System ein bestimmtes Energie- 
niveau W, mit der Wahrscheinlichkeit Eins und die iibrigen mit der 
Wabhrscheinlichkeit Null hat. Sind dagegen zur Zeit t — 0 alle Energie- 
niveaus W, mit den Wabhrscheinlichkeiten bal? vertreten, so kénnen 
wir die Wahrscheinlichkeiten |bj,|? verschiedener Niveaus zur Zeit ¢ nach 
der Formel 


Din ae EO Chin Oy c (58) 
n 
berechnen. Nach (55) erhalten wir 
aie 
bi, = Vm + ol r+) (59) 


und folglich 


1 
[Bin |? = |Om|? + O (p~ +i) wenn bd, + 0, 60) 
ur 

a o(7 +i) Wren == Oy | 

Die Abweichung der Wahrscheinlichkeit |b,,/? des Zustands m von 

ihrem Anfangswert |0,,\? ist also von verschiedener GréSenordnung, je 

nachdem dieser Anfangswert gleich oder nicht gleich Null ist, und zwar 

ist im ersteren Falle die Abweichung im allgemeinen* kleiner, d. h. von 
_ hoberer Ordnung in 1/7. 


* Vel. dagegen die Formel (57). 
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i 
~I 
(o 8) 


Zum Schlusse sei noch bemerkt, da8 der Adiabatensatz auch in 
Fallen gelten kann, fiir die er hier nicht bewiesen ist. Als Beispiel fir 
seine Giiltigkeit im Falle wo die Matrix Q nicht beschrankt und das 
Liésungsverfahren des § 6 nicht anwendbar ist, kann der von einem der 
Verfasser behandelte* gestérte harmonische Oszillator dienen. 

Vermutlich bleibt der Adiabatensatz im wesentlichen auch dann 
giiltig, wenn neben dem Punktspektrum auch ein Streckenspektrum vor- 


handen ist. 


Anhang. 


Beweis des Hilfssatzes in $7. Um das Integral 


s! 


3 i T (@p», — Op») 
JQmn (se Pat ds 


0 
abzuschatzen, bezeichnen wir abkiirzend den reellen (oder den imaginaren) 
Teil der Funktion Q»»(s) mit f(s) und die Differenz @,, (8) — @p (8) 
mit g(s) und betrachten das Integral 


s! 


J= a0) eT ds, 
0 


Wir teilen das Integrationsintervall (0, s’) in zwei Gruppen, FH, und #,, 
von Teilintervallen, nimlich erstens (£,) die Umgebungen 

m% —e<s<y+é 
der Nullstellen a, der Ableitung g’ (s) und zweitens (£,) der iibrigen 
Teil von (0,s’). 

Das Integral tiber E, 
J, = ff@et7ds 
E, 

geniigt offenbar der Ungleichung 


|F,| <Mfds = 2UMe, 
Ey, 


o N, die Anzahl der Nullstellen a; von g'(s) und das Maximum des 
absoluten Betrages von f (s) ist. 
Das Integral iiber EH, schreiben wir in der Form 
J, = ow e TOM g' (3) ds. 


Ex 


* V. Fock, Uber die Beziehung usw. Hier wird die Stérungsenergie fir 
a —> oo wie a” unendlich. 
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In #, ist ——— 75 endlich, und zwar kann man wegen der in der Nahe der 
wide giiltigen Abschatzungen 
1 2 A 
lg ®| ~e 
annehmen. 


Indem wir den zweiten Mittelwertsatz der Integralrechnung 


p 0 f 
[e@v@ds=—@lvds + (Bl vOds, 


a<o<cB 
mit 
FQ) 
s 
BEN ae ey g' (8) 
und 
v (8) = g'(8) cos [Tg (s)] 
oder , 
p(s) = g (s)sin[T' 9 (8)] 
auf jedes der N, Teilintervalle anwenden, w o 5) monoton ist, gelangen 
wir wegen f(6) MA 
g @) 
und 
0 is | 92 
, we) et Tg) a 2 
On a g (s)] 4 re toll gag 
Oy . | 91 
zur Ungleichun 
— SMA 
[Jal < oT N,. 
Zusammen mit der Ungleichung fiir das erste Integral ergibt das 
8MAN, 


|\J |< 2MN,e+ oT 


Die Wahl von ¢ blieb bisher willkiirlich (nur daB es klein sein sollte). 


Wahlen wir nun 
4 Ayr+1 
ewe 


so erhalten wir die gewiinschte Abschitzung 
‘tee 


4A 
jal<2acay, +p 44 
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Der imaginire Teil von Q»,,, ($) kann einfach durch Multiplikation der 


re Te 


Abschiitzung mit 2 beriicksichtigt werden. Somit ist die Formel (53) 


bewiesen. 
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Erganzung zur Gruppentheorie der Terme. 
Von M. Delbriick in Gittingen. 
(Eingegangen am 6. August 1928.) 


Die gruppentheoretische Stérungsrechnung wird durchgefihrt fiir den Fall, daB bei 

fehlender Wechselwirkung zwei Elektronen in derselben Zelle sitzen. Es ergibt 

sich ein allgemeiner Ausdruck fiir die Zahl der entstehenden Terme eines Term- 
systems, und die Sakulargleichung fiir diese Terme. 


Die Systematik der Atomterme wurde von E. Wigner* durch Be- 
trachtungen itiber die Substitutionsgruppe der Schrédingergleichung ab- 
geleitet auf zwei Wegen; einmal im Anschlu$ an Schrédingers Stérungs- 
rechnung durch Reduktion seiner Sakulargleichung und spiater allgemeiner, 
ohne auf die spezielle Form der Gleichung einzugehen, durch die Zu- 
ordnung der Higenwerte zu den Darstellungen der Substitutionsgruppe, 
indem er nachweisen konnte, da zu jeder Darstellung der Gruppe 
mindestens ein Kigenwert gehoért, dessen Eigenfunktionen sich gemaB 
dieser Darstellung transformieren, falls es tiberhaupt solehe Funktions- 
komplexe gibt. 

Die erste Methode, die der Reduzierung der Sikulargleichung, gestattet 
augerdem durch Angabe der reduzierten Bestandteile, Naherungsformeln 
fiir die Terme jedes Termsystems hinzuschreiben, worauf W. Heitler** 
hingewiesen hat. Von besonderem Interesse sind diese Formeln, die die 
Mittelwerte der Terme eines Termsystems geben, dann, wenn in dem 
-betreffenden Termsystem tiberhaupt nur ein Term vorhanden ist (Fall der 
Ausartung nach W. Heitler), denn dann gibt der Mittelwert natiirlich 
den exakten Termwert an. Die Verringerung der Termzahl ist dabei 
eine Folge davon, dafi im ungestérten Falle mehrere Elektronen in der- 
selben Zelle saSen, d. h. dieselben Quantenzahlen hatten. Die allgemeine 
Formel fiir die Anzahl der Terme eines Termsystems ist zwar schon von 
Wigner*** angegeben worden, jedoch ohne den Beweis hinzuschreiben. 
Auch findet sich dort nicht die zugehérige Sikulargleichung. Diese Liicke 
soll die vorliegende Arbeit ausfiillen. Wir weisen zugleich die Richtig- 
keit einer von W. Heitler **** gegebenen Formel nach, die von ihm im 
Falle der Ausartung stillschweigend vorausgesetzt war. 


* K. Wigner, ZS. f. Phys. 40, 883, 1927; 48, 624, 1927. 
** W., Heitler, ebenda 46, 47, 1927. 
*** BE. Wigner, ebenda 43, 649, 1927. 
«eee W. Heitler, ebenda 46, 58, 1927. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 51. 13 
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Unsere Behandlung des Problems gliedert sich in folgende Teile: 
Wir stellen zunichst die allgemeine, noch reduzible Sikulargleichung auf. 
Dann geben wir ihre irreduziblen Bestandteile an, von denen wir erstens — 
beweisen, daB sie die allgemeine Sakulargleichung lésen, zweitens, daB 
sie irreduzibel sind, drittens berechnen wir den Grad dieser Bestand- 
teile, viertens zeigen wir, daS wir mit unserer Methode alle Wurzeln 
der Sakulargleichung erhalten und schlieBlich verifizieren wir noch die 
Richtigkeit der Heitlerschen und Heisenbergschen Mittelwertformeln. 

1. Unser quantenmechanisches System bestehe aus n Elektronen. 
deren Koordinaten durch 2,, ..-, %, angedeutet werden sollen. Im zu- 
nichst zu betrachtenden Falle fehlender Wechselwirkung seien die Elek- 
tronen verteilt auf m Zellen (Schrédingersche Eigenfunktionen des Kin- 
kérperproblems) «,(X), 04 (#), .-.) On (%), von denen d Paare identisch 
gleich sein mégen. 

Wir setzen nun 


n 
pn (@) = [J (es) 
i=1 . 
und lassen daraus gp(#) durch die Permutation R der Argumente x 
(nicht der Zellen!) entstehen: 


a 
pr) = [] alm). () 

‘=1 
Von diesen gp (x) sind nur solche verschieden, bei denen Argumente ver- 
schiedener Zellen untereinander vertauscht werden, die Vertauschungen 
der Argumente identischer Zellen andert die Funktion natiirlich nicht. 
Diese Vertauschungen der d Paare von Argumenten gleicher Zellen bilden 
eine Untergruppe g der symmetrischen Gruppe von der Ordnung 2¢ und 


‘ n! 
dem Index oa 


Bezeichnen wir die Zerlegung der symmetrischen Gruppe G in 
(linksseitige) Nebengruppen symbolisch mit * 


=9+4%4,9+ 49 + -*: + Keg (2) 
(X sind Elemente aus G; siehe A. Speiser**, § 5), so kénnen wir also 
sagen, daB die p(x), deren R zur gleichen Nebengruppe von g gehéren, 
identisch gleich sind. Ein Komplex von mehreren pp(z), bei dem aus 


"* Im folgenden wird R immer im Komplex H, Xj, EXig's malate X, sein, und y 
in der Untergruppe g liegen. 
** A. Speiser, Theorie der Gruppen von endlicher Ordnung. 2. Aufl. 
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jeder Nebengruppe ein Element entnommen sei, gibt uns also ein System 
linear unabhangiger und orthogonaler (wenn die «,; orthogonal waren) 
Eigenfunktionen, die zum selben Eigenwert H der Schrédingergleichung 


H, pr = Eger Ue Se Mth DE eee) (3) 


gehéren. Dabei ist H =H, + H, wie iiblich der Energieoperator, 
H, der Wechselwirkungsteil. 

Nehmen wir H, hinzu, so spaltet H in eine Reihe von benachbarten 
Termen E+ ex auf und die Eigenfunktionen sind gewissen Linear- 
kombinationen der gp benachbart: 


Xe 
Lv aed! Prt Ux: (8 a) 


Das Gleichungssystem fiir die bX und die Sakulargleichung fiir « 
ergeben sich nun in der iiblichen Weise zu 


Xe 
> bedp-ig = 2b§ = 0 (4) 
=F 
und 
JIn—eé Iya Siac ereite a Jy 

Jy Jn—eE : 

=0, Tp=JH, px) pr) () 

Jy Ptceics cudiekaverer no Jn—e' 


(Das i, k-te Element der Matrix ist Jy, 71, die Matrix ist symmetrisch, 
denn SB bd = Ix, x4) da allgemein Jp — Jp-1; der Grad der Sakular- 
gleichung ist gleich der Zahl der linear unabhingigen Kigenfunktionen, 
d. h. gleich «.) 


2. Wir gewinnen die irreduziblen Bestandteile von (5) auf folgende 
Weise: aj, sei eine irreduzible Darstellung von G vom Grade f. Wir 
reduzieren sie als Darstellung der Untergruppe g aus durch eine Ahnlich- 
keitstransformation. Dabei mége die identische Darstellung von g /f'-mal 
auftreten (die identische Darstellung ordnet jedem Element der Gruppe g 
die Matrix {1} zu). 

Wir behaupten nun: Die Determinante vom Grad f’, deren i, k-tes 


Element ist: 
x 


D> afeTe— 2 9p Chaar Lying), (6) 
R=E 


sei ein irreduzibler Faktor von (5). 


184. M. Delbriick, 


Wir beweisen zuniichst, da diese Determinante irreduzibel ist fir 
unbestimmte Jp. (Die Relation Jp —= Jz-1 andert nichts am Ergebnis, 
wie man leicht tiberblickt.) Denn wire sie reduzibel, so miiSte eine 
identische Beziehung zwischen den Elementen der Matrix bestehen. Dann 
miiBte fiir jedes R gelten: 


th 
be G44, = O 
i, k=1 
und ebenso 
fe 
R 

See = 0, ; (7) 

i, k=1 


wo y in g liegen soll. Denn es ist 


f : ’ 

of = Sakai = al a) 
=1 

fir k < f’, da a}, bis zur f’-ten Zeile und Kolonne die Einheitsmatrix 


ist. Aus (7) erhalten wir aber durch Multiplikation mit rite (y’ in g; 


S = EH,X,, ..., Xz) und Summation 
eed Rey Sy ae 
—— SS Den Ge Quy = Cuy 
cH iy aes 


wegen der Fundamentalrelation der Elemente irreduzibler Darstellungen*. 
Die ¢,, sind also alle gleich Null, unsere Determinante mithin irreduzibel. 
Zweitens ist sie ein Faktor von (5). Denn bestimmen wir 


1. ¢ aus der Determinante (6). 


2. b% aus den zu (6) zugehdrigen homogenen linearen 


Gleichungen : ‘ 
R xX 
(8) 

BS a8 te — cde] oh = 0 

j=1 

K f 

Se be = Dax; bh Ure soak YO} 
j=1 


so lésen diese ¢, bj, b4, die Gleichungen (4). Indem wir niémlich (8) 
einsetzen, finden wir 
x 


be Jp-ig— ede = 
r= R 
Sa 


Se ag; Jp sbp— 8 Sari by 
j 
as 
Kl 


(SSaiy epee eee (9) 


* Siehe z. B. E. Wigner, ZS. f. Phys. 48, 630, 1927. 
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Der letzte Ausdruck verschwindet aber gemaB (8), 2., da die Summation 
tber & durch alle Nebengruppen fiihrt, wie man leicht iiberlegt. Die 
f Eigenfunktionen, die aus (8), 3. mit Hilfe von (3a) folgen, sind natiirlich 
linear unabhingig (sogar orthogonal). 

Wir berechnen nun drittens f’ und benutzen dazu einen allgemeinen 
Satz, der bei A. Speiser* abgeleitet wird (Satz 140): 

» he die Summe der Charaktere der Matrizen einer beliebigen 


endlichen Substitutionsgruppe, ist gleich f.h, wobei h die Ordnung der 
Gruppe ist, und f anzeigt, wie oft in der Darstellung, wenn sie aus- 
reduziert wird, die identische Darstellung enthalten ist.“ 

Wir wenden dies auf unsere Darstellung a% als Darstellung von g 
an und erhalten 


fi 22 a UR: (10) 
g 


Die yr, deren & zu unserer Untergruppe g gehéren, sind nun zu 
bestimmen fiir die Darstellungen, deren Eigenwerte als Terme realisiert 
_ sind, denen also eine Partitio 


W==]2412--- +2+1+1..-.1 (11) 
ee ee 
gmal 


entspricht **. Die Methode dazu ist bei Schur *** genau beschrieben 
und von Heitler **** auf unsere partiones und die Klasse (12) angewandt. 
Wir brauchen die Charaktere der Klassen, die aus r(0 < r < d) Zweier- 


zyklen bestehen. Hine solche Klasse enthalt (") Elemente. Deuten wir 
die Partitio durch zg, die Klasse durch 7 an, so finden wir 


Peo) Gta, ny 08 


0 
Also wird 


Seer (MIC) - Grae) 


Die Summation lai8t sich auf folgende Art durchfiihren. Wir be- 


one 


u 


merken, daf 


oF EOS 

** E. Wigner, ZS. f. Phys. 43, 637, 1927. 
*** T. Schur, Berl. Ber. 1905, 8. 406. 
#eKE W, Heitler, ZS. f. Phys. 47, 853, 1928. 
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gleich dem Koeffizienten von #* in dem Polynom 


(1 ae x*)r qa aa x nr—2r 


Se (Jc a) 
gleich dem Koeffizienten ue x* im Polynom 
Scr(Jaserater oto ()(-gey) 


1+ 
Co mY) 


ist, also 


= (1 + «)* (1 — 
Dies ist aber gleich 
(1 =F ayes 2 ata. 


—2d 
Der Koeffizient von 2? also gleich 2¢ ta d ): daher 


* nm —2d n—2d 
é = aoe US 

Weiter haben wir zu zeigen, da wir alle Faktoren von (5) erhalten, 
wenn wir alle irreduziblen Darstellungen von G nehmen. Wir tun dies, 
indem wir beweisen: die Anzahl der identischen Darstellungen von g, die 
in allen irreduziblen Darstellungen von G vorkommen, jede multipliziert 
mit dem Grade dieser Darstellung wegen der Vielfachheit der Wurzeln, 
ist gleich dem Index yon g, also gleich dem Grade von (5). 

In der Tat, betrachten wir die regulire Darstellung (die jede irre- 
duzible in der Vielfachheit ihrer Dimension enthilt) von G@ und die von g. 
Die von g enthalt die identische Darstellung einmal. Die von & enthialt 
die regulire Darstellung von g genau «mal, also enthilt die von G@ die 
identische Darstellung von g eben a-mal. 

Wir leiten noch die Mittelwertformel von W. Heitler ab. Die 
Summe der Wurzeln der Determinante (6) ist 


E s 1 ie 
f= 2 Daide = DSi I, = GID Sa Ie. (15) 
SS Ri=1 Ri oi 


In dieser Summe kénnen wir aber iiber i von 1 bis f summieren, 
da fir i > f’ die 
- YR as ee? | 
Dat Ip = Sahai Je 
Y ly 


verschwindet, da >) a}; = 0 wird, wegen der Orthogonalititsrelation. 
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Daher wird = 1 
= S53 RyRy: (16) 
277k 


Dies ist aber dieselbe Formel, die auch W. Heitler angibt bis auf den 
* 


1 
Faktor 3a" Ebenso folgen fiir héhere Mittelwerte Heisenbergs** 


1 
Formeln, nur mit dem Faktor Gna fiir den n-ten Mittelwert, wie man 
_ aus (15) sofort erkennt. 
Herrn E. Wigner bin ich fiir viele wichtige Ratschlige herzlich 
dankbar. 


Géttingen, Institut fiir theoretische Physik, August 1928. 


* 9¢ ist der Grad der Untergruppe, durch diesen mu8 also dividiert werden. 
*& W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 49, 619, 1928. 
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Uber Wiedervereinigung 
positiver Ionen mit freien Eektronen. 


(Gottinger Dissertation.) 
Von R. @ E. Atkinson in Gottingen. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 6. August 1928.) 


Es wurde experimentell die Frage studiert, ob beim Durchgang eines Strahles posi- 

tiver Ionen durch eine Elektronenwolke sich Wiedervereinigung durch einen Jonen- 

verlust nachweisen lieBe. Da ein meSbarer Effekt nicht eintrat, lief sich nur eine 
obere Grenze fiir die Wiedervereinigungswahrscheinlichkeit berechnen, 


Wiedervereinigung zwischen positiven Jonen und Elektronen kann 
stattfinden als Umkehrung der lichtelektrischen Ionisation von Gasen 
oder als Umkehrung der ionisierenden StoSprozesse. Im ersteren Falle 
mu bei der Wiedervereinigung eine Lichtemission eintreten, im zweiten 
Falle wird der Proze8 ohne Lichtemission unter dem Einflu8 eimes 
DreierstoBes vor sich gehen. Im folgenden soll von der ersten Art der 
Wiedervereinigung die Rede sein. Dabei soll von verwickelteren Vor- 
gingen, wie z. B. dem Proze8, bei dem als Zwischenstufe ein negatives 
Gasion gebildet wird, abgesehen werden. 

Aus korrespondenzmabigen Betrachtungen und aus dem Verlauf des 
kontinuierlichen Spektrums am Ende einiger Absorptionsserien kann man 


schliefen, da$ die Wahrscheinlichkeit fiir Wiederveremigung unter Licht- 


emission nur dann grof} sem kann, wenn die relative kinetische Energie 
der Ionen und Elektronen klein ist. Das Elektron mu8 durch Strahlung 
eine Energie verlieren, die gleich oder gréSer als die kinetische Energie 
ist, die es im unendlichen Abstand vom positiven Ion hat. Da die Strahlung, 
klassisch ausgerechnet, durch die Beschleunigung des Elektrons unter dem 
Einflu8 des positiven ons hervorgerufen wird, wird bei gréBerem A bstand der 
Partikeln, der aus geometrischen Griinden Ofter erreicht wird als ein kleiner 
Abstand, nur wenig Energie ausgestrahlt werden kinnen. Die Falle, in denen 
das Elektron etwa unter Energieverlust von 10—12 Erg (d.h. der Energie eines 
1 Volt-Strahles) oder mehr vom positiven Ion eingefangen wird, miissen 
daher relativ selten sein. Theoretische Betrachtungen von Kramers*, 
die das Korrespondenzprinzip zugrunde legten, lieBen erwarten, da8 auch 
fiir langsam fliegende Elektronen die Wahrscheinlichkeit fiir Wieder- 
vereinigungen sehr klein sein miifte. Hiermit in angenaherter Uberein- 


* H. A. Kramers, Phil. Mag. 46, 836, 1923. 
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stimmung sind Resultate von Berechnungen, die Eddington* aus 
astrophysikalischen Daten ermittelt hat. Hiernach sollte man annehmen, 
daf die Beobachtung der Wiedervereinigung geschlossen aus dem Auf- 
treten von kontinuierlichen Spektren an den Enden von Serien in Emis- 
sion schwer durchzufiihren sei, und in der Tat waren ie vor wenigen 
Jahren keine Beobachtungen, hieriiber bekannt. 

In letzter Zeit sind jedoch mehrere Arbeiten** erschienen, in denen 
das Auitreten dieser Spektra mit bemerkenswerter Intensitat beobachtet 
ist. Die Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen und auch die Dichte 
der Ionen und Elektronen sind unter den dort vorliegenden Bedingungen 
schwer abzuschitzen. Immerhin erschien die Intensitét der Kontinua 
auffalig gro’. Ferner hat man zu bedenken, da8 in diesen Arbeiten nur 
die Kontinua an den Enden von Serien bestimmt worden sind, die im 
Violetten oder Ultravioletten liegen, wihrend man erwarten sollte, dai 
die Hauptintensitaét an den Enden der ultraroten Serien liegt ***. Daher 
kénnte man nach den vorliegenden Experimenten es fiir méglich halten, 
daf der ProzeS der Wiedervereinigung doch hiaufiger eintritt, als man es 
nach obigen Uberlegungen erwarten sollte. Aus diesem Grunde wurde 
der Versuch unternommen, nach einer elektrischen Methode die Wieder- 
vereinigung von lonen und Elektronen zu bestimmen, wobei es von 
vornherein klar war, daB diese Methode nur dann geeignet sein wiirde, 
einen absoluten Wert der Wiedervereinigungswahrscheinlichkeit zu be- 
stimmen, wenn diese grof ist, ;wahrend sie sonst nur eine obere Grenze 
‘fir diese Wahrscheinlichkeit zu ergeben vermag. In der Tat ist nur 
das letztere Ziel erreicht worden. 

Das Prinzip der Messung besteht in dem Versuch, L[onenstrahlen 
durch eine Elektronenwolke hindurchzuschicken und festzustellen, ob und 
wieviel Ionen dabei durch Wiedervereinigung ausscheiden. Die Hlek- 
tronen miissen aus oben genannten Griinden méglichst kleine Geschwindig- 
keiten erhalten, also nur durch kleine Potentialdifferenzen beschleunigt 
werden. Die Ionen diirfen viel gréSere Potentialdifferenzen durchlaufen, 
da es nur auf die relative Geschwindigkeit beider Partikeln ankommt. Die 


* A. S. Eddington, ,The Internal Constitution of the Stars“, S. 222. 

** FP. Paschen, Sitzungsber. Akad. Berlin 1926, 8.135; Lord Rayleigh, 
Proc. Roy. Soc. 112, 14, 1926. | 

*** Geringe Energieausstrahlungen sind haufiger als grofe; erstere fiihren nach 
dem Korrespondenzprinzip zu ultraroter Emission, letztere zur Emission kiirzerer 
Wellen. Hiermit in Ubereinstimmung ist, daf im Wiedervereinigungsleuchten die 
Linien hoher Gliednummer in den beobachteten Serien eine abnorm grofe Inten- 
sitat haben. | 
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kleine Masse des Elektrons wird dann vom positiven Ion bei der Wieder- 
vereiniguug mitgenommen, ohne daf die Flugrichtung des Ions sich 
praktisch andert. Ebenfalls unbeeinfluSt bleibt die Flugrichtung bei 
solchen ZusammenstiBen, bei denen keine Wiedervereinigung erfolgt, so- 
lange der Impuls des Elektrons klein ist gegeniiber dem des Ions. 

Um ein anschauliches Ma fiir die GréBe der Wiedervereinigung zu 
erhalten, ist es praktisch, einen ,wirksamen Radius“ fiir die Wieder- 
vereinigung einzufiihren, wie es z. B. Eddington in seinen astrophysi- 
kalischen Betrachtungen getan hat. Unter wirksamem Radius fir die 
Wiedervereinigung versteht man hierbei den Mindestabstand, in dem die 

geradlinig extrapolierten Flugbahnen des positiven Ions 

und des Elektrons sich nahe kommen miissen, damit das 

B Elektron eingefangen wird. In der Quantentheorie hat 
man nicht zu erwarten, da jedes Elektron, das mit 
der gleichen relativen kinetischen Energie und Flug- 
richtung sich im gleichen Abstand von einem lon be- 
findet, dasselbe Schicksal erfahren wird. Nach der 
Wellenmechanik wird das verstiindlicher, da man tiber- 
A A haupt fiir das individuelle Teilchenpaar mit bekannten 
a\¢@ relativen Geschwindigkeiten keine genauen Abstinde 
arin definieren kann. Trotzdem wird es erlaubt sein, in 
genau der gleichen Weise, wie es in den Untersuchungen 

iiber freie Weglingen von Elektronen und Atomen geschehen ist, absor- 
bierende Querschnitte der Ionen fir Elektronen gegebener Geschwindig- 


keit zu definieren, die als Ma8 fiir die Wiedervereinigung angesehen 
werden kénnen. 


eal 


Wie der Radius der so definierten Kugel in die Rechnung eingeht, 
wird am klarsten an einem Beispiel werden, das die geometrische An- 
ordnung der benutzten Versuchsapparatur zugrunde legt. Die Konstruktion 
des Apparates war bedingt durch die Notwendigkeit, eine méglichst 
groBe Zahl langsamer Elektronen zu haben, durch die die positiven Ionen 
hindurchfliegen sollten. Als Elektronenquelle wurde daher bei der ersten 
Konstruktion ein Gliihdraht von mehreren Zentimetern Linge benutzt, der 
in Fig. 1 mit D bezeichnet ist. Die Stromzufiihrung aus Nickel, F, lag 
in demselben Azimut wie die Stiitze fiir den mittleren Teil der mit A 
bezeichneten Platte (in den spateren Anordnungen jedoch wurde # durch 
einen zweiten Glihdraht ersetzt; beide Gliihdrahte wurden in einem 
kleinen Stiick Nickel festgeklemmt). Die Platte 4, die einen ringférmigen 
Schlitz besaf, diente dazu, die Elektronen von dem Raum, in dem sich 
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die Elektronenquelle @ befand, abzuschirmen. Ferner diente sie als 
Blende fiir die Ionen, wie nachher ausfiihrlicher besprochen wird. Durch 
ein Feld bis 4 oder 5 Volt wurden die Elektronen gegen den Zylinder C 
beschleunigt, wihrend sie durch eine negative Spannung, die zunachst 
6 bis 8 Volt betrug, gehindert wurden, die Platten A und B zu erreichen. 

In diesen Raum konnten die Ionen, die von der Quelle Q ausgingen, 
durch den Schlitz in der Platte A eintreten. Die Ionenquelle @ bestand 
aus einem Casiumoxyd und Eisenoxydgemisch*, das auf einem Platindraht- 
ring aufgetragen war. Das Oxydgemisch verdanken wir der Freundlich- 
keit des Herrn Dr. Kunsmann. Wenn das Oxyd gleichmaBig auf- 
getragen wird, gelingt es, bei elektrischer Heizung des Ringes bis zur 
Rotglut Stréme yon Casiumionen von der GréSenordnung 10—5 Amp. 
iiber mehrere Stunden mit geniigender Konstanz zu erhalten. Die Jonen 
wurden beschleunigt in Richtung auf die Platte A, wobei die beschleuni- 
gende Spannung 220 Volt betrug. Der gré8te Teil wurde natiirlich von 
der Platte aufgefangen; ein kleimer Teil ging senkrecht durch den Schlitz 
hindurch, wenn die Bedingung erfillt war, daS die Quelle genau unter 
dem Schlitz stehen mu8, was sich mit einiger Miihe gut durchfiihren lieB. 
Da die Ionen 220 Voltstrahlen darstellen, so werden sie nach dem oben 
Gesagten durch ZusammenstéSe mit Elektronen praktisch nicht aus ihrer 
Richtung abgelenkt. Sie erreichen also die Elektrode B, soweit sie nicht 
durch Wiedervereinigung zugrunde gehen. Da der durch den Schlitz 
hindurchgehende Ionenstrom 10=7 bis 10—® Amp. betrug und ein Galvano- 
meter ~von einer Empfindlichkeit von 3.10719 Amp. pro Millimeter 
benutzt wurde, so konnten Anderungen des Stromes nach B von etwa 1/,% 
mit Sicherheit abgelesen werden. 

Der Raum, in dem positive Jonen und Elektronen sich treffen, und 
der daher fiir die Wiedervereinigung in Betracht kommt, ist in dieser 
Anordnung eine diinne zylindrische Schicht, deren Dimensionen durch 
den Schlitz in der Platte A bedingt sind. Machen wir die Annahme, 
daB jede Anderung des Ionenstromes durch Wiedervereinigung bedingt 
_ist (iber die Berechtigung dieser Annahme wird weiter unten berichtet), 
so wiirde aus dem Ionenverlust der wirksame Radius fiir Wiedervereinigung 
folgendermafen zu berechnen sein: 

Es sei J die Linge und R der Radius der zylindrischen Schicht, 
in der Wiedervereinigung. stattfinden kann. Jedes Lon befindet sich in 


dieser Schicht fiir eine Zeit t — —, wenn v die Geschwindigkeit des Ions 
v ; 


* ©. H. Kunsmajnn, Proc. Nat. Acad. 12, 659, 1926. 
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bedeutet. Wahrend dieser Zeit hat-es die Méglichkeit, mit Elekt 
zusammenzutreffen. Da das Ton sich langsam bewegt gegenil 
Geschwindigkeit der Elektronen, kann man so rechnen, als ob die 
same Flache des Ions die Zeit ¢ hindurch mit Elektronen besch 


wird. Da durch jedes Quadratzentimeter =. InEL Elektronen pom - 
kunde fliegen, so haben wir fur die Zeit ¢ die en ee Elektronen | 
e 2aRv 

einzusetzen. Wenn ein Bruchteil 1/a aller Ionen der Wiederve 

x ia. 
anheimfallt, mu = = = — sem, also 

Qakre uh 
a aon 
in 


falls 1/a eine Kleine GréGe ist. Bemerkenswert ist, daB in dieser Formel 
die Raumladung der Elektronenwolke und auch die GréSe des Ionen- 
stromes nicht direkt in Erschemung treten. Insbesondere i die 
Grofe I. Daher spielt es keine Rolle, wenn die Elektronenemission — 
langs des Glihdrahies nicht konstant ist. Da der lonenstrom kleine I 
gegeniiber dem Elektronenstrom, so braucht auch seme Emission Tas : 
der Ringelektrode nicht gieichmaSig verteilt zu sein (was auch keime: 
eriallt war), wenn nur in jedem Zylinderquerschnitt die Ele ktrone 
fiber alle Azimute gleichmafig verteilt smd. ; 
Der erste Apparat, der nach diesem Plane angefertigt wurde, ollie 
nur dazu dienen. qualitativ za untersuchen, ob die Methode fiberhaupt 
geniigende Empfindlichkeit besafe. Es war schon erkanmnt worden, daB 
eine einheitliche Elektronengeschwindigkeit nétig sein wirde, jedoch — 
wurde dieser Punki vorlaufig auBer acht gelassen. f 
In den ersten Versuchen wurde ei ganz merklicher Abfall des. ’ 
Ionenstromes beim Eimschalten der Elektronen beobachtet. Die Wa 
fir den Radius, die danach abgeschatzt wurden, waren sehr gro8. Genane 
Zablen konnten aber nicht angegeben werden, da der Elektronenstrom 
vorlaufig nicht gemessen wurde. Ein Einflu8 der beschleunigenden 
Spannung zwischen Glihdraht und Zylinder konnte auch nicht eindeutig 
abgeleitet werden. Als Grund dafir wurde angenommen, daf die Haupt 
wirkung eimer solchen Spannungsanderung die sem wirde, den Punkt, 
von dem die langsamsten, also wirksamsten Elektronen herkamen, langs 
des Glihdrahtes zu verschieben. Spater wurden immer Elektronen ein- 
heitlicher Geschwindigkeit verwendet. Der Effekt trat wieder ein, und 
die Werte fir den Radius konnten ausgerechnet werden; letstere waren 


% 
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zuerst regelmifig sehr gro’, aber auch sehr unsicher; sie schienen mit 
der Zeit abzunehmen. 

Der unerwartet grofe Querschnitt, der scheinbar nach diesen Vor- 
versuchen sich ergab, lief es besonders wichtig erscheinen, alle anderen 
Méglichkeiten, durch die der Ionenstrom auch ohne Wiedervereinigung 
herabgesetzt werden kénnte, in Betracht zu ziehen. Von diesen sind 
einige schon von Anfang an erkannt worden, andere dagegen erst spiter 
ermittelt. Sie seien hier kurz zusammengefaBt. 

1. Um festzustellen, daB nicht Elektronen trotz des Gegenfeldes die 
Auffangeplatte erreichten, wurde ermittelt, da8 beim Einschalten des Elek- 
tronenstromes unter Weglassen des Ionenstromes kein negativer Strom 
durch das Galvanometer flo8. Diese Kontrolle wurde bei simtlichen 
Messungen immer wieder gebraucht. Da also die Geschwindigkeit der 
Elektronen, wenn sie auch viel gréSer ist als die der Ionen, trotzdem 
nicht ausreicht, um sie gegen das Feld zur Auffangeplatte zu bringen, so 
konnten auch keinerlei ZusammenstiSe zwischen lonen und Elektronen 
sie so ablenken und beschleunigen, da das méglich wire. Wenn ein Ion 
ein Elektron ,mitschleppen“ sollte, so miifte das Gebilde als ein vielleicht 
angeregtes, aber sicher neutrales Atom angesehen werden. 

2. Es ist unbedingt zu vermeiden, da8 Elektronen durch das die 
lonen beschleunigende Feld zur Ionenquelle heriibergezogen werden. Das 
wiire méglich, wenn dieses Feld durch einen Durchgriff durch den Schlitz 
das Bremsfeld kompensieren wiirde. Trotzdem dies unwahrscheinlich 
schien, wurde daher bei spiiteren Versuchen der Schlitz durch ein vor- 
gelegtes Drahtnetz, das sich auf gleichem Potential wie die Platte befand, 
geschiitzt, so daf ein liingerer Raum vor dem Schlitz feldfrei wav. 

3. Es bestand die Méglichkeit, dai von der [onenquelle auSer den 
Cisiumionen auch noch schwere geladene Partikeln abgegeben werden 
konnten. Diese wiirden durch ihren langsamen Flug und durch einen 
gréferen Teilchenradius besonders fiir die Wiedervereinigung in Frage 
kommen und eine Wiedervereinigung normaler Gasionen vortiiuschen 
kénnen. Eine solche Méglichkeit wurde besonders deshalb erwogen, weil 
sich ergab, daf die scheinbare Wiedervereinigung, wie oben gesagt, mit 
liingerer Betriebsdauer der Rdhre allmiihlich abnahm, was als eime Ver- 
armung an schweren Partikelchen gedeutet werden konnte. 

Die bisher iiber die Emission dieser Oxydquellen durchgefiihrten 
e/m-Untersuchungen* geniigen nicht zur Entscheidung dieser Frage, da 


* H. A. Barton, G. P. Harnwell und C. H. Kunsmann, Phys. Rev. (2) 
27, 739, 1926. 
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die Apparatur nur zur Feststellung von normalen Jonenmassen gebaut 
war*, Daher wurden in eimer Hilfsapparatur die benutzten Oxydelek- 
troden auf das Vorkommen solcher schwerer lonen magnetisch genau 
untersucht. Die Anordnung war sehr einfach, da nur festgestellt zu 
werden brauchte, ob ein durch fiir Cs-[onen hinreichende Felder praktisch 
nicht ablenkbarer Teil des [onenstromes vorhanden wire. Da das Resultat 
fiir verschieden behandelte Oxydelektroden jeden Alters eindeutig negativ 
war, ertibrigt sich eine genaue Beschreibung dieser Versuche. 

Mancherlei Abanderungen der Apparatur, die hier iibergangen 
werden sollen, ergaben keine Deutungen fiir die zeitliche Inkonstanz und 
fiir die unerwartete Gréfe der Wiedervereinigung, bis schlieSlich fest- 
gestellt wurde, dai die ganze Erscheinung durch einen unerwarteten 
Wandladungseffekt verursacht war. Die Glaswand vor der Platte A lud 
sich namlich durch Streuung der Ionen positiv auf; diese Ladung bedingte 
eine Konzentration des Ionenstrahls und verursachte eine Vergréferung 
desjenigen Teiles des Jonenstromes, der den Schlitz passierte. Beim Ein- 
schalten des Elektronenstromes wurde die Wandladung kompensiert, der 
Tonenstrom durch den Schlitz nahm daher ab. . 

Urspriinglich war das Auftreten des umgekehrten Effekts fiir méglich 
gehalten worden, d. h. es wurde erwartet, da8 bei Auftreten einer Wand- 
ladung der Strom verkleinert werden wiirde. Da dieser Effekt im all- 
gemeinen ausblieb und der Strom sehr konstant bleiben konnte, wurde 
langere Zeit hindurch angenommen, daS keine Stérungen durch Wand- 
ladungen vorlagen. 

Nachdem die wahre Lage festgestellt worden war, wurde eine 
Apparatur gebaut, die dieselben Prinzipien benutzte wie die vorher an- 
gegebene, aber sowohl Stérungen durch Wandladungen ausschloB wie 
einen gréSeren Elektronenstrom bei einheitlicher Geschwindigkeit ge- 
stattete. Die benutzte Apparatur ist durch die Fig. 2 wiedergegeben. 
Die Elektronenquelle D war von einer Spirale S umgeben, die positiv 
aufgeladen war, um die Raumladung in der Nahe der Elektronenquelle 
zu verkleinern. Um Elektronen einheitlicher Geschwindigkeit zu er- 
halten, wurde mit einem rotierenden Unterbrecher_ die Heizspannung 
periodisch in den Zeiten abgeschaltet, in denen der Elektronenstrom 
gemessen wurde. Zwei verschiedene Methoden, die hierzu benutzt wurden, 
sollen weiter unten beschrieben werden, da sie erheblich von den bisher 
gebrauchten Anordnungen abweichen. Die durch die Windungen der 


* H.D. Smyth, Phys. Rev. (2) 25, 452, 1925. 
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Drahtspirale hindurchtretenden Elektronen wurden zwischen Spirale und 
Drahtnetz N wieder verzégert, so da8 sie als etwa 1 Volt-Strahlen in 
den nunmehr feldfreien zylindrischen Wiedervereinigungsraum eintraten. 
Einen Schutz gegen das Auftreten von Wandladungen in dem Raume, in 
dem sich die Jonenquelle befand, bot der Zylinder Z Die Apparatur 
wurde durch mehrstiindiges Gliihen des Zylinders C sowie durch tiberall 
angebrachte Ofen angeheizt. Besonderer Wert wurde auf gutes Aus- 
pumpen gelegt, was mit einer Datepumpe unter Verwendung weiter 
Rohrverbindungen erreicht wurde. : 

Die Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen wurde in der tiblichen 
Weise gemessen, indem der Zylinder C stufenweise negativ gegeniiber V 
gemacht wurde. Es ergab sich (wenig- y 
stens bis zu den mittleren Stromstirken) (a) Tile y 
eine ziemlich normale Verteilung, mit Hi 
einer Halbwertsbreite von etwa /, Volt. 
Bei einigen Messungen der Wieder- 
vereinigung wurde der Zylinder CU eben- 
falls auf eim negatives Potential ge- 
bracht, wie am Voltmeter v, abgelesen 


a 


werden konnte. Hierdurch wurde ein ¢ 
Bruchteil der Elektronen gerade in der 


ye = [> 


zylindrischen Schicht, in der die posi- 


S 


tiven Jonen sich befanden, zur Umkehr — 


| 


gebracht. Man erhilt in diesen Fallen 
ganz langsame Elektronen, mu aber 7 Va 3 Sa 
dafiir den Nachteil in Kauf nehmen, da8 = f 
die Raumdichte und Geschwindigkeits- ea: sos 4 
verteilung der Elektronen an der kri- eta 
tischen Stelle unbekannt ist. @) 
Etwas niher soll auf die Me- neg 
thoden, einheitliche Elektronen zu er- 
halten, eingegangen werden, da die hier gemachten Erfahrungen auch bei 
anderen Untersuchungen von Nutzen sein kénnten. Aus geometrischen 
Griinden wire eine Gouchersche Aquipotentialkathode ungeeignet ge- 
wesen; es multe also zu dem Verfahren, das zuerst Otto v. Bayer ein- 
gefiihrt hat, iibergegangen werden, den Heizstrom periodisch zu unter- 
brechen und in den Pausen die Messung auszufiihren. Die in der Literatur 
beschriebenen Anordnungen der Art scheimen nicht emwandfrei zu sein, 
da wahrend der Heizperioden die Galvanometerelektrode einfach abge- 
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schaltet wurde. Dann- wird wahrend der Heizperiode das isolierte 


System sich aufladen, und falls die Isolation geniigend gro$ ist, wird 
beim Wiedereinschalten doch der Strom mitgemessen, der wahrend der 
Heizperiode die Elektrode erreichte. Wenn die Kapazitat so groB ist, 
daB die Aufladung der Elektrode kee Stérung verursacht, wird der 
ganze Strom auf diese Weise gemessen, genau als ob kem Unterbrecher 
vorhanden wire; sonst hat man offenbar kompliziertere Verhiltnisse im 
Entladungsrohr zu erwarten. Hine ungeniigende Isolation kann eventuell 
die Lage etwas verbessern, jedoch in ganz untibersehbarer Weise. Man 
muf also das Galvanometer wahrend der Heizperiode nicht ausschalten, 
sondern kurzschlieSen. 

Die hierftir benutzte Anordnung war in Anlehnung an eine von 
Goetz* gebrauchte Apparatur gebaut, aber doch ihr gegentiber: verein- 
facht. Eine gewéhnliche Fahrradkugellagernabe wurde in einer Drehbank 
auf festgehaltener eigener Achse abgedreht, bis die zwei Enden zylindrisch 
waren und genau liefen. Dann 
wurde ein Messingzylinder von 
4 PAcesies etwa 6cm Durchmesser ausge- 
: Gita bohrt, bis er fest auf die Nabe 

aufgedriickt’ werden konnte. 
Hartgummi Der Zylinder wurde dann eben- 
Bernstein : 

dreht, bis er genau lef. Die 

eine Hilite wurde dann zu zwei 
” sehr flachen Nockenwellen von 
je ungeféhr 90° ausgefrast. Die ganze Hebebewegung der Wellen war 
etwa °/,mm, und diese wurde tiber etwa 15° ausgebreitet; Anfang und 
Schlu8 der Bewegung setzten sehr allmahlich ein. 

Die Nockenwelle trieb eine Kontaktvorrichtung, wie sie in Fig. 8 
skizziert ist. Die Phosphorbronzefeder f, die den oberen Platinkontakt 
trug, war recht stark. Sie wurde zunichst so gestellt, da8 ihre Be- 
wegung beim KontaktschlieBen nur ganz minimal war; der Fu des 
Kipphebels wurde dann gefeilt, bis die Kontaktdauer ungeféhr 1/, Um- 
drehung war, und die Feder f nochmals so weit gebogen, bis die Dauer 
méglichst genau 90° betrug, wobei keine merkliche Anderung ihrer Lage 
notig war. Die Stahlfeder Z, die den Kipphebel herunterdriicken sollte, 
war so abgeglichen, da sie keine sehr groBe Reibung verursachte. Da 
dann die Federkraft allein nicht geniigen konnte, um den Kipphebel an 

* A. Goetz, ZS. f. Phys. 42, 365, 1927. 
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_ grofen Schwingungen zu hindern, wurde ein fester Stab J’ eingebaut, der 
dem Kipphebel keine stiirkere Bewegung erlaubte, als durch die Nocken- 
welle erzwungen wurde. Siamtliche stromfiihrenden Teile waren mit 
_ Bernstein isoliert, und alle Verbindungen wurden geliétet, da die Er- 
schiitterungen bei hoher Tourenzahl erheblich waren. Ein zweiter Kipp- 
hebel, dem ersten genau flnlich, war auf derselben Nockenwelle 
angebracht, der den Elektronenstromkreis bedienen sollte. 

Die Starkstromunterbrechung, die den Heizstrom periodisch ein- und 
ausschaltete, wurde auf dem anderen Ende des Zylinders angebracht. 
Metallfedern, die nicht geélt werden durften, schleiften auf Messingflichen, 
die auf einem Hartgummiring montiert waren. Wenn die Metallfedern 
den Messingkontakt verlieSen, so beriihrten sie nicht das Hartgummi, das 
gegeniiber dem Messing versenkt war, sondern blieben frei in der Luft. 
Das war notig, um zu vermeiden, daf der Augenblick der Unterbrechung 
durch Metallteilchen, die vom Messing auf das Hartgummi _ heriiber- 
gerieben werden konnten, verzégert wurde. An der Unterbrechungs- 
stelle waren manchmal geringe Fiinkchen zu sehen; wenn aber ein Licht- 
bogen entstanden sein sollte, so war seine Dauer so kurz, daf die 
Unterbrechungsstelle auf genauer als 1° definiert war. Fehler konnten 
hierbei nicht entstehen, da der Galvanometerkreis und der Milliampere- 
meterkreis um mehrere Grad linger kurzgeschlossen waren, als den 
Kontaktzeiten des Heizstromkreises entsprach. 

In der Benutzung des Unterbrechers ergaben sich eine Zeitlang 
starke Stérungen im Galvanometerkreis, die verursacht waren durch [onen, 
die an den Biirsten des Triebmotors, und zum Teil auch durch die Funken 
an den Heizstromkontakten, gebildet wurden und durch den bei der Rotation 
entstehenden Luitstrom auf die Galvanometerleitungen geblasen wurden. 
Saubere elektrostatische Abschirmung der Leitungen, und EKinkapseln des 
Motors und Unterbrechers, lieS diese Stérung wieder verschwinden. 

SchlieBlich arbeitete der Unterbrecher fast vollkommen sauber, wie 
durch galvanometrische Messungen in einem Potentiometerkreis festgestellt 
werden konnte. Die Tourenzahl konnte dabei bis 2500 Touren pro 
Minute gesteigert werden, was einer Unterbrechungszahl von 80 pro 
Sekunde entsprach. Im allgemeinen wurden jedoch 1500 Touren pro 
Minute gebraucht, da bei héheren Geschwindigkeiten die Beanspruchung 
der Apparatur sehr erheblich war. 

Da bei dieser Anordnung die gemessenen Stréme in der halben Zeit 
durch die Strommesser hindurchflieSen, so ist in der oben angegebenen 
Formel (1) fiir r? ein Faktor 2 im Nenner einzusetzen. 

paomeberty fiir Physik. Bd. 51. 14 
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Einiacher noch erwies sich eine zweite Anordnung, die die Not- 
wendigkeit véllig umging, den Galvanometer- bzw. den Milliamperemeter- 
kreis mit emem Unterbrecher zu verbinden. Es wurden niamlich die 
Gliihelektronen wahrend der Heizperioden durch ein Gegenfeld gehindert, 
das Drahtnetz N zu erreichen. Dann flieB8t allerdings der Ionenstrom 
einen Bruchteil der Zeit ohne Einwirkung, wihrend nur in dem anderen 
Teil eine Wiedervereinigung miéglich ist. Es verschwindet somit der 
Faktor 2 von der Formel (1) wieder, was einer Halbierung der Empfind- 
lichkeit entspricht. Die erhéhte Konstanz des Heizstromes und Stirungs- 
freiheit des Galvanometerkreises, die hierbei erreicht wurden, tiberwogen 
aber diesen Nachteil ganz entschieden. Eine leichte Uberlegung zeigt, 
da die urspriinglche Formel nun richtig ist, gleichgiiltig wie gro die 
Zeit ist, in der kein Elektronenstrom flieft. 

Der Unterbrecher war nun ein gewohnlicher leuchtgasgefiillter 
Quecksilberunterbrecher, der wesentlich sicherere KontaktschlieBung er- 
laubte. Statt aber der normalerweise benutzten vier Unterbrecherstellen 
pro Umdrehung wurde ein gezackter Metallkranz eingesetzt, der 32 Unter- 
brechungen je Tourenzahl erlaubte. 

Die Anwendung des Unterbrechers ist in Fig. 2 angegeben. Der 
Heizstromkreis besteht aus der Batterie H, dem Unterbrecher U, dem 
Gliihdraht D und einem Regulierwiderstand W. Der Verbindungspunkt V 
zwischen Heizstromkreis und Gitterspannungsyorrichtung mu8 hinter dem 
Widerstand W legen (wie gezeichnet) und es mu8 der positive Pol der 
Batterie mit dem Unterbrecher verbunden sein. Es ist nun klar, daf 
wahrend der Perioden, in denen der Unterbrecher. offen ist, das Potential 
vom Glihdraht dasselbe ist Wie das von V, da der kleine Emissions- _ 
strom, der durch W flieBen mu8, nichts ausmacht. V ist also der Null- 
punkt, von dem aus die nominale beschleunigende Spannung der Elek- 
tronen gerechnet werden kann; diese Spannung wird demgemif auf dem 
Voltmeter v, abgelesen. Wenn aber der Heizstromkreis durch den Unter- 
brecher geschlossen ist, ist der ganze Glithdraht positiv gegen V, und 
zwar wenigstens um einen Wert P = J. W, wenn J der Heizstrom ist. 
Ks ist leicht zu erreichen, da8 P gréBer ist als v, + Kontaktspannung usw., 
so daf wahrend der Heizperiode tiberhaupt keine Elektronen das Draht- 
netz WN erreichen kénnen. : 

Einige Worte miissen noch gesagt werden iiber die Anordnung der 
Zacken der Kranzelektrode, die vom Quecksilberstrahl getroffen werden 
und den Heizstromkreis schlieBen. Die Zacken waren V-formig ge- 
schnitten, und es war méglich, die Héhe des Kranzes relativ zum Queck- 
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silberstrahl] wahrend des Betriebes zu verstellen. Dadurch konnte die 
Heizdauer nach Belieben veraindert werden; sie konnte auch gemessen 
werden, indem bei schwacher Heizung der Unterbrecher mittels des 
Schalters ¢ kurzgeschlossen’ und die hierdurch bewirkte VergréBe- 
rung des Heizstromes abgelesen wurde. Die Heizdauer konnte in der 
Tat bis auf ein Zehntel der Gesamtzeit herabgesetzt werden; es ist offen- 
bar vorteilhaft, sie méglichst klein zu wihlen, da der Elektronenstrom 
wahrend der ganzen iibrigen Zeit flieBen kann; er wird also, falls die 
Emission konstant bleibt, dementsprechend vergri8ert. 

Da8 tatsachlich die Temperatur des Drahtes konstant blieb, geht 
aus folgender Uberschlagsrechnung hervor. Der Gliihdraht bestand aus 
Wolfram von 0,1 mm Radius, besa also eine Wirmekapazitat, bei den in 
Frage kommenden Temperaturen, von 2,7.10—4 Kalorien pro Zentimeter. 
Fir eme effektive Temperatur von 2500° absolut ist die Strahlung 
53,8 cal.cm—2 sec—1,- also in diesem Falle 3,38 cal.cm—1!sec—1}. Der 
Unterbrecher machte 1800 Touren in der Minute; wenn er also auf eine 
Heizdauer von ein Sechstel eingestellt war, war die Dauer des Nicht- 
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Der Temperaturfall in dieser Zeit war also, wenn wir nur die Strahlung 


beriicksichtigen, 
ME ae 
2.7.10—4 1158 


d. h. unwesentlich. Der Wirmeverlust durch Leitung wird nur an den 


ss 


Drahtenden eine Rolle spielen, so daS es berechtigt sein wird, ihn zu 
vernachlissigen. 

Die Elektronenstromstirke, die mit dieser Heizmethode erzielt 
wurde, betrug etwa 2 Milliampere bei 2 Volt beschleunigender Spannung. 
Prinzipiell ware es méglich gewesen, noch héhere Stromstarken zu er- 
halten; hierbei bewirkte aber die intensive Heizung eine kleine Gasabgabe, 
die durch die starke Emission zur Ionisation AnlaB gab; da der Apparat 
infolee des Bremsfeldes vor der Platte B als ein recht empfindliches 
Ionisationsmanometer arbeitete, war die Empfindlichkeit der Wieder- 
vereinigungsversuche durch diese Stérung begrenzt. 

Ein Versuch, die aus dem Restgas gebildeten positiven Ionen durch 
ein zweites Bremsfeld von der Platte B fernzuhalten, blieb ohne Erfolg. 
Da die Heizspannung jetzt tiber 40 Volt betrug, mufSten recht grofe 
Felder gebraucht werden, die dann zu neuen Stérungen fiihrten. 


\ 
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Innerhalb der hierdurch bedingten Genauigkeit konnte keine Wieder- 
vereinigung festgestellt werden. Am empfindlichsten waren wahrschein- 
lich Versuche, bei denen die an NV gelegte Spannung etwa 6 Volt betrug 
und eine Bremsspannung* von etwa 4 Volt am Zylinder C verwandt 
wurde. Hierdurch wurde der Teil des Elektronenstromes, der den — 
Zylinder C erreichte, auf etwas unter die Halfte reduziert. Der Strom 
ohne Bremsfeld war dann 4 Milliampere; der Strom durch die Wieder- 
vereinigungsschicht hatte (auch bei Vorhandensein des Bremsfeldes) 
mindestens die gleiche GriSe, da ein groSer Bruchteil der Elektronen 
zweimal durch diese Schicht hindurchflog. Es konnte dabei kein Ab- 
fall des Ionenstromes festgestellt werden, der die MeSgenauigkeit von 1/,% 
iiberstieg. Setzen wir also « = 300, i = 4 Milliamp. in die Formel (1) 
ein, so erhalten wir als obere Grenze fiir den Wiedervereinigungsradius 
des Casiumions » == 7.10-7com. Die Geschwindigkeitsverteilung der 
Elektronen ist, wie oben ausgefiihrt, bei dieser Anordnung nicht genau 
anzugeben. Sicherlich waren die meisten Elektronen langsamer als 
1 Volt-Strahlen, und beinahe alle langsamer als 3 Volt-Strahlen. 


Zusammenfassung. Es wurde versucht, nach einem elektrischen 
Verfahren Wiedervereinigung von Casiumionen und Elektronen zu be- 
stimmen. Das negative Resultat erlaubte eine obere Grenze fiir die 
Wiedervereinigungswahrscheinlichkeit anzugeben. Ferner wurden in der 
Arbeit Formen von rotierenden Unterbrechern und Schaltweisen be- 
schrieben, die fiir Untersuchungen, bei denen es auf Elektronen einheitlicher 
Geschwindigkeit ankommt, allgemein verwendbar sein diirften. 


Nachtrag. Nach Fertigstellung dieser Arbeit sind zwei Unter- 
suchungen erschienen, die gestatten, die Wahrscheinlichkeit der Wieder- 
vereinigung etwas genauer abzuschitzen, als es bei Beginn der Arbeit 
méghch war. Einmal hat Little** die absolute Wahrscheinlichkeit der 
Ionisation durch Lichtabsorption vom Grundzustande aus untersucht, und 
ferner hat Mohler*** die relative Wahrscheinlichkeit der Wiederver- 
einigung fiir den Grundzustand und einige wenige Anregungszustiinde 
gemessen. Kine Kombination ihrer Resultate gestattet die absolute 
Wabhrscheinlichkeit der Wiedervereinigung in den Grundzustand festzulegen 


* Da bei der benutzten Schaltung die Bremsspannung (Batterie } in Fig. 2) 
von der Ionenspannung zu subtrahieren ist, um die Geschwindigkeit innerhalb des 
Zylinders Z zu erhalten, so entsprach diese einer Spannung, bei den letzten Ver- 
suchen, von etwa 180 Volt. 

** i. M. Little, Phys. Rev. (2) 80, 109 u. 963, 1927. 
“ee FL. Mohler, ebenda 81, 187, 1928. 
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und gréSenordnungsmibig hieraus die Gesamtwiedervereinigung in alle 
Anregungszustinde abzuschiitzen. 

Zar Durchfiihrung der Rechnung mu man jedoch eine Beziehung 
haben zwischen der lonisationswahrscheinlichkeit eines Atoms und der 
Wiedervereinigungswahrscheinlichkeit eines Ions mit eimem Elektron 
entsprechender Energie. Dabei ist es bequem, fiir die Lonisationswahr- 
scheinlichkeit in gleicher Weise einen ,Radius eines Atoms“ rechnungs- 
miBig einzufiihren, wie wir es oben fiir die Wiedervereinigungswahr- 
scheinlichkeit getan haben. Jonisation soll entstehén, wenn ein punktformig 
gedachtes Quant auf eime um den Mittelpunkt des Atoms geschlagene 
Kugel mit dem in Frage kommenden Radius auftrifft. Der so durch den 
Absorptionskoeffizienten definierte Radius fiir Jonisation ist aber durch- 
aus nicht identisch mit dem in vorliegender Arbeit benutzten Radius fiir 
die Wiedervereinigung. Das Verhiltnis zwischen ihnen kann man aus 
einer Arbeit von Milne* entnehmen, der eine Beziehung zwischen den 
Wabhrscheinlichkeiten der Wiedervereinigung und Ionisation auf thermo- 
dynamischer Grundlage ermittelt hat. Schreiben wir sein Resultat 
um, indem wir die wirksamen Radien einfiihren, so lautet Milnes 


pn) = 122. 
q.&(v) 6 


Hier sind p und q die Impulse, des Elektrons bzw. des Lichtquants ; 


Forme] 


m und & die Radien des Ions baw. Atoms; g und 6 das Quantengewicht 
bzw. die Symmetriezahl des durch die Wiedervereinigung gebildeten 
(wohl angeregten) Atoms. Die Geschwindigkeit » des Elektrons und die 
Frequenz vy des Lichtquants sind durch die Beziehung verkniipft, dab 
5mv? — h(v—y,) ist, wo hv, die Ionisierungsarbeit des (ebenfalls an- 
geregten) Atoms bedeutet. 

Um einen Vergleich mit der Erfahrung vorzunehmen, setzen wir in 
diese Gleichung Werte ein, wie sie in den Versuchen von Little vor- 
kommen. Wir benutzen die aus der Wellenlinge 3130 A sich ergebende 
Frequenz, die kurz hinter der Seriengrenze liegt. Die lchtelektrisch 
emittierten Elektronen haben unter dieser Bedingung kinetische Energie 
von */,, Volt. Das ist die GréBenordnung der Energie der langsamsten 
Elektronen, die man bei Untersuchung iiber Wiedervereinigung wohl 
gerade noch verwenden kann. Man erhialt dann fiir das Verhialtnis der 
~ Radien 3.10—2, einen Wert, der zeigt, daB selbst unter diesen Bedingungen 


* HE. A. Milne, Phil. Mag. 47, 209, 1925. 
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der Radius fiir Wiedervereinigung noch wesentlich kleiner ist ‘als der fiir 
die lichtelektrische Ionisation. 

Diesen Faktor benutzen wir nun, um aus Littles Resultaten tiber 
Ionisation von normalen Atomen die Wiedervereinigung in den Normal- 
zustand der Atome absolut auszurechnen. Leider miissen wir aber bei 
dieser Rechnung aus experimentellen Griinden eine Unsicherheit in Kauf 
nehmen. Little hat namlich die Zahl seiner Ionen durch Anfnahme 
eines Sittigungsstromes zwischen zwei Platten gemessen, die sich im 
Innern eines langen, mit Casitumdampf gefiillten Rohres befanden. Das 
Licht muBte eine 15cm dicke Schicht von Casiumdampf von eimem 
Drucke von 0,027 mm passieren, ehe es den Raum zwischen den Konden- 
satorplatten erreichte. Ob hierdurch ein merklicher Fehler (durch Uber- 
lagerung von etwa an dieser Stelle liegender Absorption von Casium- 
molekiilbanden) entstanden ist, ist nicht gewif. Wenn aber durch 
Absorption eine merkliche Schwichung des Lichts entstanden ist, so kann 
sie das Resultat wohl kaum um mehr als um den Faktor 10 herabgesetzt 
haben. Da es uns darauf ankommt, eine obere Grenze fiir den Radius 
der Wiedervereinigung zu berechnen, so wollen wir den Faktor 10 zur 
Beriicksichtigung dieser Unsicherheit einsetzen. 

Ferner hat man zu bedenken, da8 nach neueren Untersuchungen 
Casium zum Teil zweiatomig ist, wihrend Little so rechnet, als ob der 
Gesamtdruck nur durch einatomigen Casiumdampf bedingt sei. Nehmen 
wir an, da8 der Dissoziationsgrad nur 20 % sei, was sicher eine untere 
Grenze darstellt, so hatten wir noch mal die Littleschen Resultate mit 
emem Faktor 5 zu multiplizieren. Rechnen wir dann Littles Zahlen 
um unter Benutzung des Faktors 50, so erhalten wir als obere Grenze 
des Wirkungsquerschnitts fiir Wiedervereinigung in den Grundzustand 
fiir 1/,, Volt Elektronen 

2,21... 10-72 00. (Be 10=2) == 10-2 ems 
Diesen Wert wenden wir auf Mohlers Versuche an. 

Mohler fand, da8 die Wiedervereinigung in den 2 P-Term des Casiums 
etwa hundertmal stirker sei, als die Wiedervereinigung in den Grund- 
zustand. Fiir die Wiedervereinigung in den nichst hdheren Anregungs- 
zustand findet er wiederum einen etwas kleineren Wert als fiir den 
2 P-Zustand. Die Relativwerte sollen jedoch nach ihm etwas von der 
Elektronengeschwindigkeit abhingig sein. Ob wirklich die Geschwindig- 
keitsverteilung der Elektronen oder andere Griinde fiir. die Schwankung 
der Resultate maSgebend sind, méchten wir aber als unsicher ansehen; 
ein theorethischer Grund fiir Mohlers Behauptung ist jedenfalls schwer 
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einzusehen. Uberdies scheint es aus korrespondenzmiBigen Griinden iiber- 
raschend, da schon beim zweiten Anregungszustand die Wahrscheinlichkeit 
fiir die Wiedervereinigung abnehmen soll. Man kénnte also versucht sein an- 
zunehmen, dafi die Wahrscheinlichkeit zunichst gar nicht abfallt, oder sogar 
noch langsam steigt, wenn vollkommene Stirungsfreiheit erreicht ist; 
demnach entsteht die Frage,.ob man iiberhaupt aus diesen Daten eine 
Gesamtwahrscheinlichkeit der Wiedervereinigung in alle Anregungs- 
zustiinde wird ableiten kénnen, da es ja eine unendliche Zahl von An- 
regungszustanden gibt. Ks scheint uns aber gerechtfertigt, wenigstens 
alle Anregungszustiinde itiber die hundert niedrigsten hinaus (etwa 14 S- 
Zustainde, 13 P-Zustiinde usw.) zu vernachlassigen, wie aus folgender 
Uberlegung hervorgehen mag. Fiir die Wiedervereinigungsmessung 
kommen, wie erwahnt, kaum Elektronen in Frage, die langsamer sind 
als 1/,, Volt-Strahlen. Folglich werden wir von den kontinuierlichen 
Spektren die Stiicke vernachlissigen kénnen, die zwischen der Serien- 
grenze und den Frequenzen liegen, die bei Absorption den Elektronen 
eine kinetische Energie von 7/,, Volt geben kénnen. Nun wird man aber 
wohl annehmen diirfen, da die kontinuierlichen Spektra sich mit merk- 
licher Intensitét iiber keine gréferen Frequenzbereiche erstrecken als 
die dazugehérigen Serien. Dann aber fallen wegen ihrer geringen Er- 
streckung sicherlich alle die Kontinua fort, die zu angeregten Atomen mit 
der Hauptquantenzah] 15 bei Wiedervereinigung fiihren wiirden. Zur 
Berechnung der oberen. .Grenze! der Wiedervereinigung fiir 1/,, Volt- 
Strahlen kommen wir dann, wenn wir nur 100 Kontinua beriicksichtigen 
und ihnen etwa je hundertmal die Intensitit des Kontinuums der Ab- 
sorptionsserie zuschreiben. Man wiirde so erhalten 10—'8cm? fiir den 
wirksamen Querschnitt der Wiedervereinigung. Daraus ergibt sich ein 
Radius von héchstens 10-%cm. Man sieht somit, da’, trotzdem hier der 
Maximalwert fiir den Radius der Wiedervereinigung abgeschitzt wurde, 
dieser immer noch fast tausendmal kleiner ist als der mit unseren 
Methoden der Messung bisher erreichte. 


Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. J. Franck, der mir dieses 
Problem vorschlug, méchte ich an dieser Stelle fiir sein stets lebhaftes 
Iuteresse an der Arbeit, fiir seine wertvollen Ratschlage und fiir seine 
freundliche Hilfsbereitschaft, die weit iiber jede Verpflichtung hinausging, 
meinen herzlichsten Dank aussprechen. Fiir das Stipendium des _, Inter- 
- national Education Boards“, das mir das Studium in Gottingen erméglichte, 
bin ich ebenfalls zu ergebenem Danke verpflichtet. 
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Zur Quantentheorie des Atomkernes. 
Von G. Gamow, z. Zt. in Gottingen. 


Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 2. August 1928.) 


Bs wird der Versuch gemacht, die Prozesse der a-Ausstrahlung auf Grund der 

Wellenmechanik naher zu untersuchen und den experimentell festgesteliten Zu- 

sammenhang zwischen Zerfallskonstante und Energie der a-Partikel theoretisch zu 
erhalten. 


§ 1. Es ist schon dfters* die Vermutung ausgesprochen worden, 
da8 im Atomkern die nichtcoulombschen Anziehungskrafte eime sehr 
wichtige Rolle spielen. Uber die Natur dieser Krafte kénnen wir viele 
Hypothesen machen. 

Es kénnen die Anziehungen zwischen den magnetischen Momenten 
der einzelnen Kernbauelemente oder die von elektrischer und magne- 

tischer Polarisation herriihren- 
U ‘ den Krafte sein. 

Jedenialls nehmen diese 
Krafte mit wachsender Ent- 
fernung yom Kern sehr schnell — 
ab, und nur in unmittelbarer 
Nahe des Kernes iiberwiegen 
sie den Einflu8 der Coulomb- 
schen Kraft. 

Aus Experimenten iiber 
Zerstreuung der «-Strahlen 

Fig. kiénnen wir schlieBen, daS, fir 

schwere Elemente, die An- 

‘ ziehungskrafte bis zu einer Entfernung ~ 10—2cm noch nicht merklich 

sind. So kénnen wir das auf Fig.1 gezeichnete Bild fiir den Verlaut 
der potentiellen Energie annehmen. 


Hier bedeutet 9°” die Entfernung, bis zu welcher experimentell nach- 
gewiesen ist, daB Coulombsche Anziehung allein existiert. Von #' be- 
ginnen die Abweichungen (7 ist unbekannt und vielleicht viel kleiner 
als #””) und bei 9”, hat die U-Kurve ein Maximum. Fiir » < #, herrschen 
schon die Anziehungskrifte vor, in diesem Gebiet wiirde das Teilchen 
den Kernrest wie ein Satelit umkreisen. 


* J. Frenkel, ZS. f. Phys. 37, 243, 1926; E. Rutherford, Phil. Mag. 
4, 580, 1927; D. Enskog, ZS. f. Phys. 45, 852, 1927. 
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Diese Bewegung ist aber nicht stabil, da seine Energie positiv ist, 
und nach einiger Zeit wird das a-Teilchen wegfliegen (w-Ausstrahlung). 
Hier aber begegnen wir einer prinzipiellen Schwierigkeit. 


Um wegzufliegen, muf das o-Teilchen eine Potentialschwelle von 
der Héhe U, (Fig. 1) iiberwinden, seine Energie darf nicht kleiner als U, 
sein. Aber die Energie der o-Partikel ist, wie experimentell nach- 
gewiesen ist, viel kleiner. Z. B. findet man* bei der Untersuchung der 
Streuung von RaC’-w-Strahlen, als sehr schnelle Partikel, an Uran, da8 
fiir den Urankern das Coulombsche Gesetz bis zu einer Entfernung von 
3,2.10-12 cm gilt. Andererseits haben die von Uran selbst emittierten 
a-Partikeln eine Energie, die auf der AbstoSungskurve einem Kernabstand 
von 6,3.10—12cm (7, in Fig. 1) entspricht. Soll eine q-Partikel, die aus 
dem Inneren des Kernes kommt, wegfliegen, so miifte sie das Gebiet 
zwischen 7°, und 7, durchlaufen, wo ibre kinetische Energie negativ wire, 
was nach klassischen Vorstellungen natiirlich unméglich ist. 

Um diese Schwierigkeit zu iiberwinden, machte Rutherford ** die 
Annahme, da die «-Partikel im Kerne neutral ist, da sie dort noch zwei 
Elektronen enthalten soll. Erst bei emem gewissen Kernabstand jenseits 
des Potentialmaximums verliert sie, nach Rutherford, ihre beiden Elek- 
tronen, die in den Kern zuriickfallen, und fliegt weiter unter Entwirkung 
der Coulombschen AbstofSungskraft. Aber diese Annahme scheint sehr 
unnatiirlich und diirfte kaum den Tatsachen entsprechen. 


§ 2. Betrachten wir die Frage vom Standpunkt der Wellenmechanik, 
so fallt die oben erwahnte Schwierigkeit von selbst fort. In der Wellen- 
mechanik nimlich gibt es fiir ein 
‘Teilchen immer eine von Null ver- 
schiedene Ubergangswahrscheinlich- 
keit, von einem Gebiet in ein anderes 


Gebiet gleicher Energie, das durch 
eme beliebig, aber endlich hohe 


Potentialschwelle von dem ersten 
getrennt ist ***, 

Wie wir weiter -sehen werden, ist die Wahrscheinlichkeit eines 
solehen Uberganges allerdings sehr klein, und zwar um so kleiner, je 


* Rutherford, |. c., 8.581. 

#* Derselbe, l.c., 8. 584. 

*** Siehe z. B. Oppenheimer, Phys. Rev. 31, 66, 1928; Nordheim, ZS. f. 
Phys. 46, 833, 1927. 
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héher die zu tiberwindende Potentialschwelle ist. Um diese Tatsache 
zu erliutern, wollen wir ein einfaches Beispiel untersuchen. 

Wir haben eine rechteckige Potentialschwelle und wir wollen die 
Lisung der Schriédingerschen Gleichung finden, welche den Durchgang 
der Partikel von rechts nach links darstellt. Fiir die Energie # schreiben 
wir die Wellenfunktion ~ in der folgenden Form: ; 

_ 2aiE 
A Ce ee 
wo 4 (g) der Amplitudengleichung: 
Ow . Satm 
Og he 


(E—U)V7=—0 (1) 
geniigt. 
Fiir das Gebiet I haben wir die Lésung 
BP, = Acos(kq + a), 
wo A und @ zwei beliebige Konstanten sind und 
222m .— 
k= - : -VE (2a) 
bedeutet. In dem Gebiet II lautet die Lisung 


pay) Ul 
B,, = Be Ba + Boet*@, 


wo 
es Se earns 

k= LAL i. ju,—£ (2b) 

ist. 


An der Grenze g = 0 gelten die Bedingungen: 


vr (0) = dr (0) und Sel. Sel. 


woraus wir leicht 


A : A . 
4. gang C9) Be 
erhalten, wo 


1 


Die Lisung im Gebiet II lautet daher: 


sin f = 


ist. 


Po [sin (@ + &).e-* 4 — sin(a — 9) et #4. 


; 2sing- 
In UI haben wir wieder: 


Pr = Coos (kq + 8). 
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An der Grenze g = U haben wir aus den Grenzbedingungen: 
Bede [sin (% + #) e— *’ — sin (a — #) et /*"] — Coos (kl + B) 
mud 
A ; : : : , 
eae Ki [— sin (a + &) e— /* — sin (& — &) et '*’)] —= —k Cocos (kl + 8B). 
So ist: 


og terme tant ae tf he r) |simt @ mayen 


—|1 - ‘2 sin (% — $) sin (% + ) _ 


+[1+ (Z) |sint @ + operat. (3) 


Die Ausrechnung des # ist fiir uns nicht von Interesse. Uns 
interessiert nur der Fall, wo Uk’ sehr gro$ ist, so da8 wir nur das erste 
Glied in (3) zu beriicksichtigen brauchen. 


So haben wir die folgende Liésung: 


Links: Rechts : 
; ¥. Hs 292 
Acos(kq+ a) ... ae + (=) ie . e+ cos (kg + B). 


Wenn wir jetzt a — $ statt a schreiben, die erhaltene Lésung mit ¢ 


multiplizieren und beide Liésungen addieren, so erhalten wir links: 


yw — Actat+a, (4a) 
rechts aber: 


= gca| + GG) feet tein @ — 9) cos ea + 


— icos (o + #) cos (kg + B')}, (4b) 


wo f' die neue Phase ist. 


EB 
shits 8 ibe st f ., 2mi=t ae 
Multiplizieren wir diese Lisung mit e ” , so erhalten wir fiir p 


links die (von rechts nach links) laufende Welle, rechts aber den kom- 
plizierten, von der stehenden Welle wenig abweichenden Schwingungs- 
prozeB mit einer sehr grofen (e’*’) Amplitude. Das bedeutet nichts 
-anderes, als daB die von rechts kommende Welle teils reflektiert und 
teils durchgegangen ist. 


208 G. Gamow, 


So sehen wir, dai die Amplitude der durchgegangenen Welle um so 
kleiner ist, je Kleiner die Gesamtenergie HW ist, und zwar spielt der 
Faktor: 

27. Jas m To 
pr ye 
in dieser Abhiingigkeit die wichtigste Rolle. 

$3. Jetzt kdnnen wir das Problem fiir zwei symmetrische Potential- 
schwellen (Fig. 3) lésen. Wir werden zwei Lisungen suchen, 

Eine Lisung soll fiir positive q gelten und fir g > q +€ die 


Welle: 
Ae “C y tr tate) 


geben. Die andere Lisung gilt fiir negative g und gibt fir ¢ << — (q +9 
die Welle 


i (FF wt+qx'—«) 
Py Soh ‘ 


Dann kinnen wir die beiden Lisungen an der Grenze g = 0 nicht 
stetig aneinanderfiigen, denn wir haben hier zwei Grenzbedingungen zu 


erfiillen und nur eine Konstante a zur Verfiigung. Die physikalische 
.Ursache dieser Unmiglichkeit ist, daB die aus diesen zwei Lésungen 
konstruierte w-Funktion dem Erhaltungssatz 


+ (Qo + 0 
5\ ve i zene erad wy — y grad 
Ot ydg = 2 Gere wy — verad wp); 
= (tapeb)) 


nicht geniigt. 
Um diese Schwierigkeit zu iiberwinden, miissen wir annehmen, daf 
die Schwingungen gediimpft sind, und # komplex setzen: 
E=£,+3 ei 
4x’ 
wo HE, die gewéhnliche Energie ist und A das Dimpfungsdekrement 
(Zerfallskonstante). Dann sehen wir aber aus den Relationen (2a) und (2b), 
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da8$ auch #& und k’ komplex sein sollen, d. h., da die Amplitude unserer 
Wellen auch von der Koordinate q expotentiell abhingt. Z. B. fir die 
lanfende Welle wird die Amplitude in Richtung der Wellenausbreitung 
wachsen. Das bedeutet aber nichts weiter als daS, wenn die Schwingung 
am Ausgangspunkt der Welle gedimpit ist, die Amplitude des friiher 
ausgegangenen Wellenstiickes gréfer sein mu. Wir kénnen jetzt a so 
wiahlen, da die Grenzbedingungen erfillt werden. Aber die strenge 


Liésung interessiert uns nicht. Wenn A im Vergleich mit g klein ist 


h 
Pee gh 9 Qu occh A 10+ 6 sec 
10-27 sec Paste ey 


so ist die Anderung der ¥ (q) sehr klein, und wir kénnen einfach die alte 


(far RaC’ ist sae 


Lésung mit ee multiplizieren. 
Dann lautet der Erhaltungssatz: 


et, ah 
ee gy) gg ORR. git 
Ot ? | Piru Pum 44 CSO elke oka 
— (q+) 
woraus 
4hk sin? & BE NS eae J 
i= -€ h 5 (5) 


amt + (7 5) J20 + a # 


folgt, wo x eine Zahl.von der GréSenordnung | ist. 

Diese Formel gibt die Abhingigkeit der Zerfallkonstante von der 
Zerfallsenergie fiir unser einfaches Kernmodell. 

§ 4. Jetzt kénnen wir zu dem Falle des wirklichen Kernes iiber- 
gehen. 

Wir kénnen die entsprechende Wellengleichung nicht lésen, da wir 
den genauen Potentialverlauf in der Nahe des Kernes nicht kennen. Aber 
einige, fiir unser einfaches Modell erhaltene, Ergebnisse kénnen wir auch 
auf den wirklichen Kern ohne genaue Kenntnis des Potentialverlauis 
iibertragen. 

Wie gewohnlich im Falle der Zentralkraft, werden wir die Lisung 
in Polarkoordinaten suchen, und zwar in der Form 

wu (0,9) 4(0). 
Fiir w erhalten wir die Kugelfunktionen, und y mu8 der Differential- 


_ gleichung: 
0’ dy 2 um f oon(m+1))7 __ 
or.” a4 Catal = ro r? ‘|x=0 
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gentigen, wo ” die Ordnung der Kugelfunktion ist. Wir kénnen m = 0 
annehmen, denn wenn 7” >> 0, wiirde das wirklich sein, als ob die potentielle 
Energie vergréfert wire, und infolgedessen wird fiir diese Schwingungen 


die Dampfung viel kleiner. Die 


Partikel mu8 zuerst in den Zustand 
” = 0 iibergehen und kann erst 
dann wegfliegen. 

Es ist sehr gut méglich, dab 
derartige Ubergiinge die y-Strah- 
len verursachen, welche  stets 


o-Emission begleiten. Der wahr- 
scheinliche Verlauf von U ist in 
Fig. 4 wiedergegeben. 


Fiir groBe Werte von 9 werden wir fiir y die Liésung 


(22 
aes 9) amt kr) 
r 


annehmen. 


Obgleich man die genaue Liésung des Problems in diesem Falle nicht 


erhalten kann, kénnen wir doch sagen, da8 in den Gebieten I und II | 


yx im Mittel nicht rasch (in dreidimensionalem Falle etwa wie -) ab- 


nehmen wird. 

Im Gebiet IIf wird aber y expotentiell abnehmen, und zwar kénnen 
wir in Analogie mit unserem einfachen Falle erwarten, da der Zu- 
sammenhang zwischen Amplitudenabnahme und # durch den Faktor: 


ele (gay Bar 


r 
angenahert gegeben ist. s 


Bei Anwendung des Erhaltungssatzes kénnen wir wieder die Formel: 


In Jam ( \u—# 
a) 
schreiben, wo JD von den besonderen Eigenschaften des Kernmodells 
abhingt. Die Abhingigkeit des JD von H kénnen wir neben den der 
expotentiellen Abhingigkeit des zweiten Faktors vernachlissigen. 
Wir kénnen auch statt des Integrals 


A=D.e Edr (6) 


(Vo—Bar 


Fy 


ties Grp ee 
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angenihert das Integral: 
2 Ze 


EE 2 
Ze 
\yV ad 9 
‘ 
0 


Der relative Fehler, den wir dabei begehen, wird von Grifen- 


setzen. 


ordnung a 


So 


Da _ klein ist, so wird dieser Fehler nicht sehr gro. Da bei den 
2 
verschiedenen radioaktiven Elementen #/ nicht sehr verschiedene Werte 
hat, schreiben wir angenihert: 


2 Zer 2 Ze 
y Eo “Fan 
4n2V2m 2Ze 0 2Ze 
1 =I] — a — a % iH} 
gi—lgD : (lV : Bart 2[] Ear an| 
d 0 0 
a Ig — Const, + Br. dE, 
wo 272 2 Ze2 
je F 
2m WZe Aa V2m dr 
oe ee | oe ree Sera 
| 
a 
0 0 
Setzen wir: 
— E 
Rear” 
so ist: ee: é we (7) 
» — St V2m.22e dg sx 2m. 2Ze 
i 2h Ele y2 ; h Bele j 
rs Q 
0 


Nun wollen wir diese Forme] mit den experimentellen Tatsachen 
_ vergleichen. Es ist bekannt*, daS, wenn wir als Abszisse die Energie 


* Geiger und Nuttall, Phil: Mag. 28, 439, 1912; Swinne, Phys. ZS. 18, 
14, 1912. 
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der w-Partikel, als Ordimate den Logarithmus der Zerfallkonstam 
tragen, alle Punkte far eine bestimmte radioaktive Familie auf 
Geraden liegen. Fir verschiedene Familien erhalt man verse 
parallele Gerade. Die empirische Formel lautet: 
lgi = Const + bE, 

wo b eine allen radioaktiven Familien gemeinsame Konstante ist. 
_ Der experimentelle Wert 
(aus RaA und Ra berechnet) ist 
bape. == 1,022 50s 

Wenn wir aber in unsere Forme 
den Energiewert fiir RaA einsetzen, 
so gibt die Rechnung 
Uneor == 0 AGG 
Die Ubereinstimmung der GréBen- 
oes ordnung zeigt, da die Grund-— 
annahme der Theorie richtig sein dirfte. Nach unserer Theorie miissen 


Energie muS 6 abnehmen, dh, daS log/ etwas langsamer als H ab 
nehmen mu. Hiermit stimmten die Messungen von Jacobsen* 


konstante den Wert 8,4. 10° erhalt, wabrend aus dem linearen 
der Wert 5.10° folgt. 


Zam Schlu8 méchte ich noch meinem Freund N. Kotschin me 
pears Dank pa ce fiir die frenndliche sSesperiiets says ee 1 


: lag in seinem Institut zu arbeiten, herilich danken. 


whine cir Institut fir theoretische Physik, 29. Juli 1928. 


* Pir andere Elemente erhalten wir angenahert denselben Wert, da Z fi 
verschiedene radioaktive Elemente nur wenig verschieden ist. 
7% Jacobsen, Phil. Mag. 47, 23, 1924. 
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Uber eine verallgemeinerte Streuungsformel. 
Von Ivar Waller in Upsala. 
(Eingegangen am 9. Juli 1928.) 


Es wird eine auch fiir kurze Wellen angenahert giiltige Formel fiir die Streuung 
von Strahlung durch ein Atomsystem (Atom mit mehreren Elektronen, Molekiil) 


-abgeleitet. Die Formel wird zur Behandlung des Problems der Streuung von 


Rontgenstrahlen durch einen Kristall bei Beriicksichtigung der Warmebewegung 
benutzt. 


Einleitung. Im der vorliegenden Arbeit wird zuniichst (in § 1) 
fiir die Zerstreuung von Strahlung durch ein Atomsystem eine Formel 
abgeleitet, welche auch fiir solche Wellenlangen giiltig bleibt, die von 
derselben GréSenordnung oder kleiner sind als die Dimensionen des 
Systems. Dabei werden iiber die Wechselwirkung der Partikeln ver- 
einfachte Annahmen gemacht, indem, wie in der Schrédingerschen Be- 
handlung des Mehrelektronenproblems, diese Wechselwirkung durch eine 


“nur von den Koordinaten der Partikeln abhingige Potentialfunktion be- 


schrieben wird. Eime strenge Behandlung des vorliegenden Problems 
wiirde natiirlich eine rationelle Quantenmechanik des Mehrkérperproblems 
voraussetzen; weil aber die hier durchgefiihrten Rechnungen einige Seiten 
des Problems naher beleuchten diirften, habe ich diese Rechnungen mit- 
teilen wollen. ‘* 

Bei der Ableitung der Streuungsformel wird hier die von Schré- 
dinger* begriindete und im Falle des Einmelektronenproblems von 
Gordon** und von Klein*** weiter ausgebildete Methode der wellen- 
mechanischen Ladungs- und Stromdichte benutzt. Es ist friiher gezeigt 
worden, da$ mit Anwendung dieser Methode beim Einelektronenproblem**** 
die Ableitung einer Streuungsformel méglich ist, welche den Ubergang 
von gewohnlicher Dispersion zum Comptoneffekt beschreibt. Dirac? hat 
bekanntlich von ganz anderen Gesichtspunkten aus eine Methode zur 
Behandlung von Strahlungsproblemen gegeben, welche imsbesondere die 


* E. Schrédinger, Abh. zur Wellenmechanik. 
** W. Gordon, ZS. f. Phys. 40, 117, 1926. 
*t* QO. Klein, ebenda 41, 407, 1927. 
**** T Waller, Phil. Mag. 4, 1228, 1927. Vgl. G. Wentzel, ZS. f. Phys. 48, 


_ 1 u. 774, 1927. Wentzel gibt mehrere interessante Gesichtspunkte, seine Streuungs- 


formeln fiihren aber zu wesentlichen Schwierigkeiten. 
+ P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. (A) 114, 243 u. 710, 1927; ZS. f. Phys. 44, 
585, 1927. ~ 
Zeitschrift fur Physik. Bd. 51. 15 
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Beriicksichtigung der Strahlungsdimptung gestattet. Dirac zeigte, wie 
durch diese Methode die Kramers-Heisenbergsche Dispersionsformel 
abgeleitet werden kann. Seine Methode laBt sich auf das Problem der 
Streuung von kurzen Wellen ausdebnen* und gibt dann bei Vernach- 
lassigung der Dampfung die vom Verfasser friiher angegebene Formel, 
Eine ganz befriedigende Behandlung des Problems kann natiirlich erst 
durch Beriicksichtigung der Dimpfung erzielt werden. Die Vernach- 
lassigung der Dampfung bedeutet die Betrachtung des Falles verschwin- 
dender Absorption. Ferner ist zu beachten, daS bei hinreichend hoher 
Frequenz der einfallenden Strahlung stets Resonanz mit einer dem konti- 
nuierlichen Absorptionsspektrum des Atoms zugehérigen Frequenz eintritt. 
Ein genaueres Studium des Einflusses dieser Resonanz lift sich mit An- 
wendung der Diracschen Methoden durchfiihren; dabei ergibt sich (in 
erster Anniiherung) eine Begriindung fiir die naheliegende Methode, im 
betrachteten Resonanzfall die unendlichwerdenden Glieder in der frither 
angegebenen Dispersionsformel durch Bildung des Cauchyschen Prinzipal- 
wertes zu berechnen. Der Verfasser hofft, spiiter auf die ausfiihrlichere 
Behandlung dieses Problems mit Anwendung der Diracschen Strahlungs- 
theorie zuriickkommen zu kénnen. 

Das Ergebnis der in § 2 gegebenen quantenmechanischen Behandlung 
des Problems der Streuting von Réntgenstrahlen durch einen Kristall bei 
Beriicksichtigung der Warmebewegung der Kristallatome unterscheidet 
sich dadurch yom alteren Ergebnis **, da8 die dort vorkommende , Null- 


* Man erhiilt die dabei zu _benutzende Hamiltonsche Funktion, wenn man 
in dem entsprechenden Ausdruck bei Dirac [Proc. Roy. Soc. (A) 114, 710, 1927, 
Forme] (13)] die Klammer 


27216), 12m Or 

1 eee 

Pes 3 h 

es Nie * +(W.4+)3%e 

204 oni 20% 
[oa er 4 = a pty 1 or was 
L 

e oe Neae +e (a!) ne 


ersetzt. Die entsprechende Substitution wird in der letzten Klammer (mit s statt 7) 
ausgefiihrt. Dabei ist k, der Impuls eines Lichtquantums, @, eine in der ent- 
sprechenden Richtung gezihlte Koordinate. Die ,,wahren Streuungsprozesse“ 
geben dann einen Beitrag auch zum. inkohirenten Teil der Sekundarstrahlung; 
man findet, daB diese Prozesse eben das Glied mit-0, » in der vom Vertasser 
friiher angegebenen Streuungsformel liefern. 

** P. Debye, Ann. d. Phys. 48, 49, 1914; I. Waller, ZS. f. Phys. 17, 198, 
1923; Dissertation Upsala 1925. In der vorliegenden Arbeit vernachlissigen wir 
denjenigen Teil der potentiellen Knergie des Gitters, der in den Verriickungen 
der Atome yon drittem oder hdherem Grade ist. Uber die Bedeutung dieser 
Glieder vgl. I. Waller, Ann. d. Phys. 85, 153, 1927. 
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punktsenergie“ auf den Planckschen Wert festgelect wird. Eine andere 
Vervollstindigung, welche hier erzielt wird, ist die folgende: Bei 
Beriicksichtigung der Wirmebewegung im Kristallstiick tritt bekanntlich 
neben dem Hauptteil der gestreuten Strahlung, der im wesentlichen 
zu den Laueschen Interferenzmaxima Anla$ gibt, ein zweiter Teil auf, 
den man die durch die Wirmebewegung gestreute Strahlung nennen kann. 
Nach der hier gegebenen Behandlung besteht jener Hauptteil aus 
koharenter Streustrahlung, wihrend der zweite Teil aus inkohdrenter 
Streustrahlung besteht, deren Frequenzen Kombinationen von der Frequenz 
der einfallenden Welle und den elastischen Frequenzen des Kristallgitters 
sind. AuSerdem tritt natiirlich eine andere Art inkoharenter Streu- 
strahlung auf, bei welcher partielle Comptoneffekte an den Elektronen 
eine Rolle spielen *. 


Die yon dieser theoretischen Behandlung geforderte Festlegung der 
Nullpunktsenergie auf den Planckschen Wert ist fiir den Hauptteil der 
Sekundirstrahlung durch eine Zusammenstellung der experimentellen Er- 
gebnisse von R. W. James und Miss Firth mit theoretischen Betrach- 
'tungen von D. R. Hartree und vom Verfasser nachgewiesen**. 


$1. Mit Anwendung der Methoden der Wellenmechanik und ins- 
besondere der zuerst von Schrédinger angegebenen Methode zur Be- 
rechnung der Ausstrahlung eines Atomsystems kann, wie vom Vertasser 
in einer Note kurz entwickelt wurde ***, eine verallgemeinerte Streuungs- 
formel fiir das Mehrelektronenproblem abgeleitet werden. Diese Methode 
laBt sich auch auf ein Molekil mit mehreren Atomen anwenden. Zunichst 
mégen einige Bemerkungen tiber die Ableitung einer solchen Streuungs- 
formel Platz finden. 


Die Hamiltonsche Funktion fiir die Bewegung einer Anzahl von 
geladenen Partikeln (Kernen und Elektronen) mit den Ladungen e, und 


* Der Umstand, dafi die durch die Warmebewegung zerstreute Strahlung 
verinderte Frequenzen hat, wurde schon von y. Laue (Ann. d. Phys. 81,877, 1926) 
durch eine auf klassischern Boden stehende Rechnung nachgewiesen. Die Frequenz- 
dinderung kommt dabei durch den von der Warmebewegung herriihrenden Doppler- 
effekt zustande. 

** R.W. James, I. Waller und D. R. Hartree, Proc. Roy. Soc. (A) 118, 
334, 1928. Die noch vorhandene’Diskrepanz zwischen den experimentellen Ergeb- 
nissen und der Theorie kann man wohl auf den approximativen Charakter der 
von Hartree berechneten ,Ladungsdichte“ zuriickfiihren. Es ist ja auch zu 
- beriicksichtigen, dai ein Cl--Ion im Gitterverbande von den Nachbaratomen 
wesentlich beeinfluBt wird. 

*#&* Naturwissensch.| 15, 969, 1927. 
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den Massen m, in einem auBeren elektromagnetischen Felde vom Vektor- 
potential A und skalaren Potential V setzen wir in der Form 
H=D5-(n—2A *) +Deahet+v=z (1) 
E 2M; € 
an. Die Summationen erstrecken sich ee siimtliche Partikeln, deren 
Anzahl K sei. ay, Ym) %, seien die Koordinaten, r;, der entsprechende, 
vom festen Punkte 0 gezogene Lagevektor der k-ten Partikel. U ist die 
Wechselwirkungsenergie der Partikeln, die von den Koordinaten simt- 
licher Partikeln abhingt. Wenn ein statisches auferes Kraftfeld vor- 
handen ist, soll die Energie der Partikeln in diesem Felde in U ein- 
begriffen sein. A, und Vy, sind die Werte von A und V im Punkte 
Xp, Yer 2p. Py ist der (fiir die Bewegung im Magnetfeld generalisierte) 
Impuls der Partikel k. Die entsprechenden Hamiltonschen Gleichungen 
geben zuniichst } Cp 
PR = ™, Fr a 7 Abi 
ferner folgen die Bewegungsgleichungen jeder Partikel: 


( ibe 
Mx Fe == CK (E. ++ As es H:) + grad, U. 


E, und #;, bedeuten dann die elektrische bzw. magnetische Feldstirke 
im Punkte a, yz, 2. Die Bedingung H == EK definiert E als die (nicht- 
relativistische) Gesamtenergie des Systems. Die entsprechende Wellen- 
See Vs 


(+ sje — 2A, Jo t(Satet Vp ty —0.0) 


Rine Lésung der Gleichung (2) mit den oberen Vorzeichen sei nun q. 
@ sei die konjugiert komplexe Lisung, d. h. eine Lisung jener Gleichung 
mit den unteren Vorzeichen. Dann kann nach einer von Schridinger 
gegebenen Methode* eine Beziehung der Form 


Ss 


0 
div; I. + = === 0) (2) 


abgeleitet werden, wobei in unserem Falle 


CK 
i al Ee (g grad; gm — p grad; p) — 


On = ec (ppdy, 


dv, = A0,...d 0, 1d 44... dd; dv, = d2,dy,de, usw. (2") 


* E. Schrédinger, Ann. d. Phys. 81, 139 (§7), 1926. Die oben zuerst er- 
wahnte Gleichung wird mit @, die letzterwahnte mit » multipliziert. Durch Sub- 
traktion, einfache Umformung, sowie Integration ergibt sich (2). 
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ist. Dabei wird, wie bei Schrédinger, die Voraussetzung gemacht, da8 
gewisse Oberflachenintegrale verschwinden. Bei der Rechnung ist ein 


Ghed ma y @ div; A vernachlassigt worden. Beim hier benutzten Ansatz 
0% 


fiir die einfallende Welle verschwindet in der Tat dieses Glied. Nach 
Schrédinger kénnen f, und g, als diejenige ,Stromdichte“ bzw. 
, Ladungsdichte“ gedeutet werden, welche ,einer Partikel* entspricht. 
Bei Schrédinger fehlt jedoch das ftir das Folgende wesentliche Glied 
bei f,, welches das Vektorpotential A enthalt. Diese Gréfen f, und o, 
kénnen an und fir sich nur dann physikalische Bedeutung haben, wenn 
keme mit der Partikel & identischen Partikeln vorhanden sind. Bei der 
Berechnung der Ausstrahlung des Systems (nach den Methoden der 
Maxwellschen Elektrodynamik) tritt aber eme Summation iiber simtliche 
Partikeln hinzu, so daS das Ergebnis auch fiir gleiche Partikeln giiltig 
bleibt. 

Hs ist nun die Frage zu untersuchen: Mit welcher Genauigkeit kann 
die Hamiltonsche Funktion (1) bzw. die entsprechende Wellengleichung (1’) 
zur Behandlung des hier vorliegenden Problems benutzt werden? Die 
Aufgabe ist hier, die Sekundarstrahlung emes Atomsystems zu berechnen, 
wenn auf dieses System eine durch die Potentiale A und V gegebene 
monochromatische und planpolarisierte Licht- oder Réntgenwelle der 
Frequenz y fallt. 

Dabei wird zunachst angenommen, dai fiir das ungestérte Atom- 
system (4 — V = (0) eine Wellengleichung der von Schrédinger an- 
gegebenen Form giiltig ist, so da8 hier die Wechselwirkung der Partikeln 
elektrostatisch beschrieben werden kann. Es werden somit die ,Re- 
tardation“ der Kraite zwischen den Partikeln, die magnetischen Krifte, 
die Higenmomente der Partikeln sowie die Anderung der Massen mit der 
Geschwindigkeit nicht beriicksichtigt. Man diirfte jedoch erwarten, dai 
die Schrédingersche Gleichung z. B. bei Atomen nicht zu hoher 
Ordnungszahl eine brauchbare erste Anniherung gibt. 

Wenn wir nun das Verhalten des Systems bei einfallender Seratlone 
betrachten, so ist zu erwarten, daf in dem Falle, wo die Wellenlinge 
dieser Strahlung grof ist im Vergleich mit den linearen Abmessungen 
des Systems, keine neuen Schwierigkeiten auftreten, In diesem Falle 
kommen fiir die Wechselwirkung wesentlich nur die in (1) schon beriick- 


_sichtigten elektrostatischen Krafte in Betracht, und diese brauchen nur 


eine im Vergleich mit der Periode der Welle kurze Zeit, um von einem 
Punkte des Atoms zum anderen zu gelangen. 


\\ 
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Wir betrachten nun den Fall, wo die Wellenlinge der Strahlung mit 
den linearen Dimensionen des Atoms vergleichbar oder kleiner ist. Da 
eine rationelle Formulierung des Wechselwirkungsproblems bei Atomen 
mit mehreren Elektronen noch nicht gelungen ist, werden wir uns damit 
begniigen, die wechselseitige Beeinflussung der Elektronen infolge der 
von ihnen ausgesandten Sekundiirstrahlung durch eine klassische Be- 
trachtung abzuschitzen. Wir betrachten den Fall, wo die Frequenz der 
einfallenden Welle hoch genug ist, damit die Sekundirstrahlung jedes 
Elektrons klassisch nach der fir ein freies Elektron giiltigen Formel von 
J. J. Thomson berechnet werden kann, und also einem Dipolmoment der 


~ 10-¢ A.-E. und E, der 


4n7¢? u& 
absolute Betrag des elektrischen Vektors der einfallenden Welle ist. Die 


GriBe «4? E, entspricht, wobei 6 = 


entsprechende elektrische Feldstarke der Sekundirstrahlung im Abstand r 
wird aus Gliedern der Gréfenordnungen 

a (*) x, G04 og a) and 0 eae 

a rr ’ 
bestehen. Wenn z. B. A von der GréBenordnung 1 A oder kleiner und 
wenn + von der GréBenordnung 0,03 A oder griBer ist, sind die beiden 
letzten Glieder klem gegen E,. Das erste Glied kann noch in Betracht 
kommen, wenn : grof ist; dann kann aber die Retardation der Kritte 
vernachliassigt werden. 

Man kann deshalb erwarten, da8 die Streuung von Strahlung durch 
Atome miedriger Ordnungszahl mit Anwendung der Hamiltonschen 
Funktion (1) und der entsprechenden Wellengleichung (1') im erster 
Naherung beschrieben und da8 die erhaltene Streuungsformel unter Um- 
stinden auch bei anderen Atomsystemen benutzt werden kann. In dem 
Falle, wo die Sekundarstrahlungen einer hiureichend grofen Anzahl von 
Atomen mit gleichen Phasen auf ein Elektron wirken, kann die Formel 
doch ungiiltig werden. Deshalb ist auch die Uberlegung des § 2, wo die 
Streuungsformel fiir ein Kristallstiick benutzt wird, nur dann giiltig, 
wenn das Kristallstiick hinreichend klein ist. Bei den in dieser Arbeit 
vorkommenden Anwendungen der Streuungsformel kann der Einflu8 der 
Vernachlassigungen durch Vergleich mit den entsprechenden klassischen 
Betrachtungen abgeschatzt werden. 

Die Ableitung einer. auch fiir kurze Wellen giiltigen Streuungs- 
(Dispersions-) Formel geschieht nun wie beim Einelektronenproblem*. 


* I. Waller, Phil. Mag. 4, 1228, Suppl. November 1927. 
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Diejenige normierte Schrédingersche Higenfunktion von (2), welche 
224 


dem Anfangszustand entspricht, sei D,¢ 
Zustand n kombinierender Quantenzustand werde mit nm’ bezeichnet. Die 
einfallende Welle sei durch die Gleichungen (Re bedeutet ,reeller 
Teil von‘) 


yt 
". Ein beliebiger, mit dem 


V=0, A=—Re of 5 E,¢ Jl) (3) 


2n1v 


definiert. Der Vektor r sei vom festen Punkte 0 gezogen. Der elektrische 


[ Qnty nae) | 
Vektor der Welle ist dann durch Re| F,¢ c gegeben. Ks 
werden nun nach (1’) durch eine Schrédingersche Stiérungsrechnung 
die gestérten Higenfunktionen in erster Naberung berechnet. Diese ge- 
221 
stérten Kigenfunktionen kinnenin der Form®,¢ * ve + fy geschrieben 


werden, wobei /,, in bezug auf F, linear ist. Man findet 


221 272t 
‘ — —(E, —hv)t = — (En +hyjt 
ieee.” + Fe , 
wobei 
Tee SS Ey Bne @ F ered, = £E, Ban (3' 
—s ? ian & “ 
‘ 8 8 27 v (Uns — V) : t ¢ 8m V(Yns +) ) 
sowie 
e BEES k 
B50, epee a— 46 ‘erad, O, dv; dv =|] dv, 
k ™y fat 


ist*. Die Summe samtlicher gestoérter Eigenfunktionen, d.h, 


s\(o, a 


wird in den Ausdruck fiir /, statt g eingefiihrt, und der konjugierte 
Wert der Summe statt gq. Durch einfache Umformung der so entstandenen 
Doppelsummen findet man, daB die in £, linearen Gheder von f, in 


der Form 
h = ~ I; n 
n 


egy oy Nee 


nano fa) 


* Bei dieser Rechnung gilt die Beziechung 


2ativ 
E,Brs = a a Sra er grad, P.dv, 
k 


welche sich durch partielle Integration (mit Weglassung eines Oberflachenintegrals) 


und Benutzung der Beziehung E,.n — 0 ergibt. 


4\ 
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geschrieben werden kénnen, wobei 


En! < En t+ hv En! < En —hv e, 
he; te = (hk; n,n! a fs al) aie = (he; n,n hes n', n) 
n' n 
und 
2Quiv 
1 ee i~ ———are , , (4) 

= = — |, Dye ° Av, 

fesngn! 4niv Bs Me , n=n 


7 my == i ,,, Fy) me (o,, ) F,)| avi| ent nn! TM 
My ’ 
ist. Ferner ist 


( ®,,, F,) —— ®,, grad, Fi — Ln’ grad;,@,,, 
(@,,, F,) = D, grad, F’, -< oe grad D,, 
Ey — Ey! 
und Unni tv = Tea hy 
Die Grifen f,,, (& = 1, 2...) bestimmen die Sekundirstrahlung im 
Zustand ». Durch die erwihnte Umformung* ist erreicht worden, da im 
Ausdruck fiir /,,,, nur Glieder mit den Zeitfaktoren 


gt tna Mt und 


a Zt (Vy nr — vt 

auftreten, wobei bzw. EL, < HE, +hyv und EL, <E, —hyv sein sollen 

Nur die Frequenzen vy,’ y treten demnach in der Sekundirstrahlung 

auf, was andererseits eine Forderung des Korrespondenzprinzips ist**. 
Die der Partikel & entsprechende Ausstrahlung der Frequenz vy, »,,+ v= 

wird durch fy; n,n’ + he; nn bestimmt, und zwar findet man nach einem 

leicht zu verifizierenden Satze der Maxwellschen Theorie***, da8 die 

gesamte Ausstrahlung in der Richtung 7’ aus einem Dipolmoment 

dant + dn n' Zu berechnen ist, wobei (da die Beitrige simtlicher Partikeln 

zu beriicksichtigen sind) 


di, n' 


1 id Le 
SS | h,; n, ni @ 4 é d UR: (4’) 


2nir' k 
Man findet in dieser Weise, daB die Sekundirstrahlung eines Atom- 
systems im Zustand » aus einer Summe von Dipolmomenten 


Ent < En thy En! < En —hyr 
= (dn n! che dn w) op = (dwn == Ann) (5) 


* Fiir g, findet man eine analoge Umformung; z. B. ist 


Pkyn, mn! — a) (3, Fa Pe F,) dv, Puma eS 
#* Vgl. 0. Klein, 1. c. 
*e* 1. Waller, Phil Macs alae 
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zu berechnen ist, wobei 


——— Pap | , h (E, Ben) B; n! 
Pe Bator | Rovan + im Une tv 
eel, 92 miv't (5') 
rs Vy! 7) , 
sowie 
op ies 
ee ee Pa 
dy BO 
Se tae mee | F.o0> Lt ge! — re dy, 
k=1™M 
Byse \@, Sea ne txt grad, @O, dv, (5") 
k=1™ 
|. a [4 = cathe i#'re orad, DO, dv, 
pr=1 
2 Qn’ 
a a, a =] 


Fiir lange Wellen ergibt sich wie im Falle des Einelektronen- 
problems die Kramers-Heisenbergsche Formel. 

Es zeigt sich nun bei der Betrachtung der Streuung von Strahlung 
durch ein Atom mit einem Elektron und mit ruhendem Kern, da8 die 
Sekundarstrahlung wesentlich durch das erste Glied F,y,, in der 
Klammer {} von (5') bestimmt wird, wenn die Frequenz vy der einfallen- 
den Strahlung viel héher als die charakteristischen Absorptionsfrequenzen 
der Atome ist. Analoges scheint auch bei allgemeineren Atomsystemen in 
weitgehendem Mage giiltig zu sein. Ferner kommen bei hoher Frequenz y, 
wenn der Anfangszustand ein niedriger Zustand ist, nur die Ausstrahlungs- 
frequenzen y,, + (Ly < HE, + hv) in Betracht. Die Kerne kénnen 
wegen ihrer grofen Massen nur wenig zur Ausstrahlung beitragen. Wir 
-brauchen deshalb in (5”) nur diejenigen Summenglieder zu beriicksichtigen, 
fiir welche ¢,—=-—e und m— wp ist. Fiir diese’ Glieder sei 
k= 1,2,...N. Die Sekundirstrablung ist also in diesem Falle (bei 
reellem £,) annaherungsweise aus der folgenden Summe von Dipol- 


momenten (Re — ,reeller Teil von“) 
En) <En thy 
£ *E, = Re (Onn! e2 mi t) (6) 


Ag yyw VV U 


n' 
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zu berechnen, wabei 


; on Kc 
oe oe we ae E(t n'—vn)ry I Av ,. (6') 
‘ = c=1 
Obwohl keine den Kernen entsprechenden Strahlungsgheder hier vor- 
kommen, tritt doch eine Mittelung (in der Form einer Raumintegration) 
iiber die Lagen der Kerne auf. 
Fiir ein Atom mit ruhendem Kern und WV Elektronen folgt aus (5') 
die Streuungsformel 


= { h 


d) a Gla ie a ; ES Dn n' == (E, : A; n) Ass 


4 S| Ung V 


(Ey An's) Ans 2 iv t 
ee oO - 
wobei 

oe N 
Dect == \®, @,) a e@'— re dv, 

: a 

a y 
A.. =|é. Sle re grady @, dev, (7) 

k=2 


= 
Au = \2. Se" grad, ®,, dv. 


k=1 
Diese Formel wurde vom Verfasser bereits in einer vorliiufigen Note an- 
gegeben *. 
Wir werden insbesondere die koh&rente Streustrahlung eines 
Atoms etwas niiher betrachten, wobei in den Summen (5) und (6) nur das 
Ghed mit x’ —~ zu beriicksichtigen ist. Wir nehmen zunichst an, da8 die 


* Die Naturwissensch., 1. c. Die Formel (7) la8t sich so schreiben, dab »’ 
nicht mehr im Nenner auftritt. Durch die Benutzung der Gleichung 


div, I,.. n,n! Si 2x4 Craw a ») CR: n,n! =.0 
[vgl. Gleichung (2) sowie FuSnote *, S. 213] findet man, da8 (7) auch in der Form 


a (Eo. Ay.) Age (EA JA. |. oe | 
Ann! = — — | | T ae — E,n' 0, ; etniv't 
Snipe | = Met? oe Se oa ae ne 
geschrieben werden kann, wenn 
weil : : _ 22tv'n! 
=| Sy o,%, 4/27 ©, grad, 5, — & grad, & ok 
= aun ns | teeing (®, gra — ra =), dv, 


Se ie n'—vayr, 
Onn! =| Sn4, Sd kdv 
k=1 


= 


‘ 
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Frequenz der einfallenden Welle hoch genug ist, damit diese kohirente 
Streustrahlung durch das erste Glied in der Klarnmer { } von (7) mit ge- 
nigender Annaherung bestimmt ist, d. h. nach der abgekiirzten Formel (6) 
mit K — N, n' — mn berechnet werden kann. 

Fiir den Fall, da8 6,,,, reell ist, stellt 6,,, dann offenbar den in der 
Theorie der Réntgeninterferenzen iiblichen F-Faktor dar, bezogen auf ein 
Atom im Zustand n. Nach der klassischen Theorie von J. J. Thomson 


- ist naémlich die Streustrahlung eines bei r — O befindlichen Elektrons 
2 


durch das Dipolmoment — =, E, Re (e?7***) bestimmt. Dieser Aus- 
VU 


é 
4x 
druck ist gerade mit 0,, zu multiplizieren, damit man dasjenige Glied 
in (6) erhalt, fiir welches n’ — n ist. 
Die Formel (6’) fiir 6,,, kann auch in der Form* 


vn'—vn)r 


22% 
a, =| Wa(ay, ee’ dady dz (7") 


geschrieben werden, wenn 


ue , 9;2): = = Wre (x, ¥, 2), 


Wri (Lk Yes &) = [ @, ®, dv, (a) 


gesetzt wird. W,,(x,y,2) ist die saémtlichen Elektronen entsprechende 
,Ladungsdichte“, gemessen als Elektronenladung pro Einheitsyolumen, 
oder, was dasselbe bedéutet, die~quantenmechanische Wahrscheinlichkeit 
fiir das Vorhandensein eines Elektrons pro Einheitsvolumen. Es kommt 
oft vor, daB diese Ladungsdichte in bezug auf den Kern zentralsymmetrisch 
ist, d. h. als eme Funktion W,,(r) des Abstandes r vom Kern aufzufassen 
ist. Man findet dann durch Einfiihrung von Polarkoordinaten r, 4, p 
und Ausfiibrung der Integration in bezug auf # und 


Anr 


, in (=™" sin @ 
8) [oy Me™ 


i F( 


wobei P(r) — 427? W,,(r) die radiale Ladungsdichte, gemessen als Elek- 


tronenladung pro Zentimeter, ist, wahrend 4 — ~ die Wellenlinge der 
v 


* Man findet zundchst 


¥ SG at = vn) r os 
inn =| [es dv, | %,®, dvi 


k=1 
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Strahlung und 2@ den Winkel zwischen 7’ und n, d. h. den Streuwinkel 
darstellt. 

Um eine schon publizierte Berechnung der F-Werte fiir Na* und CI * 
niher zu beleuchten, betrachten wir ein Atom mit zwei Elektronen und 
vernachlassigen zunichst die Wechselwirkung der Elektronen. Wenn 
die Elektronen sich in den Zustinden n bzw. m befinden, ist fir m =n 


D = gn (1) pn (2) 
und fir + m entweder 


1 
Do = y2 [Pn (1) Pm Q= Pn (2) Dm (1)] 
oder i 
d= y2 Dn (1) Pm (2) + Pn (2) Pm (1)} 


zu setzen**, dabei sind m, (a, y, 2) die Eigenfunktionen eines Elektrons im 
Felde des Kernes. 1 steht statt x,y, 2, (die Koordinaten des einen Elek- 
trons) und 2 statt x, y,¢, (die Koordinaten des anderen Elektrons). 
Aus den angegebenen Higenfunktionen folet 


Wa, y, 2) = | Pn (X,Y; 2) le ae | Qm (&, Y; 2) Be 
so dai W (a, y, 2) die Summe der Ladungsdichten ist, die jeder , Elektronen- 
bahn* entsprechen. In der eben zitierten Arbeit* wurde die Wechsel- 
wirkung anniherungsweise nach der von Hartree angegebenen Methode 
beriicksichtigt. Die eben angegebene Betrachtung la®t sich anniherungs- 


weise auf die gm, von Hartree und die daraus zu bildenden ® iber- 
tragen ***, 


* R. W. James, I. Waller, D. R. Hartree, l.c. 
** Vel. W. Heisenberg, ZS. £. Phys. 88, 411, 1926. ; 

*** Wenn v in der Nahe von v, oder kleiner ist, wire auch das zweite Glied 
ia Sy { | in der Klammer { } von (7) zu beriicksichtigen; es tritt anomale 
Streuung auf. Wenn » nicht ganz nahe vx, liegt, diirfte dieses Glied die anomale 
Streuung in erster Naiherung beschreiben. Wir betrachten den Fall, wo die 
Wellenliange der einfallenden Strahlung noch grof ist im Vergleich mit den 
K-Bahnen. Nach Methoden, welche fiir den speziellen Fall der anomalen Dispersion 
(kleine Streuungswinkel)im Roéntgengebiet von Kramers, v. Kallman und Mark und 
Kronig benutzt wurden, kann dieses Glied abgeschatzt werden. Nimmt man fiir den 


2 . oo pe 
K-Absorptionskoeffizienten pro Elektron das Gesetz Te = Ne ee = an, so folgt 
we Yv 
: vi a | 
als angendherter Ausdruck fiir dieses Glied Hy n ie eee et ah (eae ca Ng Scheint 
ve Pigg: 
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Durch Betrachtung der inkoharenten Streustrahlung kénnte man 
den Ubergang zu dem Comptoneffekt, der fiir sehr harte Strahlung ein- 
tritt, verfolgen. Dabei findet man unter anderem, da bei Anwendung 
der Ergebnisse fiir das Einelektronenproblem auf jede einzelne _, Elek- 
tronenbahn“ beriicksichtigt werden mu, da$ Ubergiinge zu schon besetzten 
, Bahnen* verboten sind. 


§ 2. Wir wollen nun die in §1 angegebenen Formeln zur Be- 
_ rechnung der durch ein kleines Kristallstiick zertreuten Strahlung an- 
wenden. Die einfallende Welle sei wie oben definiert.. Der kiirzeren 
Schreibweise wegen nehmen wir an, da das Kristallgitter ,einfach* ist. 
Wenn @,, a, und a, die Grundvektoren des Gitters und /,, 7, und 1, ganze 
Zahlen sind, werden also die ,geometrischen“ Gitterpunkte, die hier 
mit den ,Ruhelagen“ der Kerne identifiziert sem mégen, durch die 
von dem zweckmifig gewihlten Ursprung 0 eines rechtwinkligen Koordi- 
natensystems gezogenen Vektoren /, a, + /,a, +1, a, = (la) definiert. 
Wenn wy; die Verschiebung des /-ten Atomkerns infolge der Wirmebewegung 
ist, wird dessen Lage durch den Vektor A, — (la) + uw definiert. Die 
Lagen der Elektronen des /-ten Atoms seien durch die Vektoren 
Ry. = Ritsrin gegeben, so da8 r;;, deren Lagen in bezug auf den zu- 
gehoérigen Kern definiert. Die Komponenten von R);, A, und rj, (d. h. die 
entsprechenden Lagekoordinaten) werden bzw. mit X);, Yiz, Zz, X,Y. Z% 
und %%, Ye, 2, bezeichnet. 


Bei der Ableitung der Streuungsformel in § 1 wurde die gegenseitige 
Strahlung der Elektronen vernachlissigt. Bei der Anwendung jener 
Formel zur Berechnung der Streuung eines Kristallstiicks bleiben wir 
demnach auf dem Boden der Laueschen Interferenztheorie stehen und 
vernachlassigen die von der ,dynamischen“ Theorie (Darwin, Ewald) 
geforderten Abweichungen. Dies ist bekanntlich nach diesen Theorien 
klassisch. zulassig, wenn das Kristallstiick hinreichend klein ist. 

Auf die klassische Giiltigkeit dieser Vernachlassigung begriinden wir 
die Anwendung der Uberlegungen des $1. Wir wollen hier von der ab- 
gektirzten Formel (6) ausgehen. Die Anwendung der Formel (6) setzt 
natiirlich voraus, daS die Frequenz der einfallenden Réntgenwelle hoch 
genug ist; fiir das hier betrachtete Problem bedeutet dies keine wesentliche 
Einschrinkung. Die Rechnungen kénnen iibrigens ohne Schwierigkeit 

mit Anwendung der vollstandigeren Formel (5) ausgefiihrt werden. 


im allgemeinen von der\Gré8enordnung 1 bis 1,5 zu sein. (Betreffs der anomalen 
Dispersion vgl. J. A. Prins, ZS. f. Phys. 47, 479, 1928.) 


926 Ivar Waller, 


Die Hamiltonsche Funktion des aus- den Kernen und Elektronen 
des Kristallstiicks gebildeten Systems wollen wir in der Form 


= s HT, (Fins Fir) + Hy (ur; 1) (8) 
i 


ansetzen, wobei H, und Hy die Hamiltonschen Funktionen fiir die Elek- 
tronenbewegung im [-ten Atom und fiir die. Warmebewegung des Kristalls 
sind. E ist die Gesamtenergie. Bei diesem Ansatz wird die Wechsel- 
wirkung zwischen Elektronenbewegung und Warmeschwingungen vernach- 
lassigt*. Im Ausdruck fiir die potentielle Energie der Wirmebewegung 
wollen wir keine hdheren als die in den y, quadratischen Ghedern be- 
riicksichtigen. Dann ist Hy die Summe von einem in u, quadratischen 


i 
Ausdruck (=Sm i?) und einem in w, quadratischen Ausdruck. Wir 
401 


kénnen durch eine Transformation der Form (Z sei die Anzahl von Atomen 
im Kristall): 

1 pene 

wy = = >) I G (8’) 


m j=l 


Normalkoordinaten qj; einfiihren, wodurch Hy in der Form 


hy = ss (G + @} 9) (8") 


j=1 
erscheint. Die Schrédingersche Higenfunktion des durch (6) definierten 
Systems kénnen wir demnach (bei Vernachlassigung gewisser Austauschs- 
méglichkeiten) in der Form 


: L E 
a, = ®,,,, waeMly,§ Mys) een = asp ae Ul ®,,, (riz) Il Pm; (4) (8"") 


1=1 jHl1 


ansetzen, wobei ®,, die auf Eins normierte Eigenfunktion des Quanten- 


ny 
zustandes », des /-ten Atoms und W&,,. die zum Quantenzustand m, 
der j-ten Normalschwingung zugehoérige EKigenfunktion ist. 


Die Funktion Png (q;) soll eine Eigenfunktion der Gleichung 


Vie Oe il 
(— Satogt a qj H,)B; = 0 (9) 


* Da eine solche Wechselwirkung zweifellos vorhanden ist, ist der Ansatz (8’), 
welcher bisher in der Gittertheorie tiblich war, nur annaiherungsweise giiltig. Zur 
Beriicksichtigung der Wechselwirkung sind noch kaum geniigende Ae 
vorhanden, 
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sein, wonach fiir Pr, (q;) und den zugehérigen Eigenwert En, von FE; 
die Ausdriicke * 


Dy 


—— 2 = 0; i 

Pin; (qj) a Cm, @ Hm, (2%) ; x; == qj eee, (9’) 

1 ho; ” 

En, = (>, + =) oa fe ==. (Os) 

folgen. Hy», ist ein Hermitesches Polynom, Cm, ein Normierungsfaktor. 

Wir setzen Crm, =i) Cm und wihlen 
yr ] Sm = va o-3 2 (OV 
Cm; = (m!2°/) 22 4, so dab Cy J Hn, Gada = 1 (9'”) 
3L 

wird**, Damit 18 Pn, als Funktion von den y, (oder den FR) auf 
ae 3L 

Eins normiert wird, mu8 offenbar dann das Produkt von th C; |? mit 
i= 

der (konstanten) Funktionaldeterminante der wz, Wy, mz (J = 1,2...L) 


in bezug auf die x; (j = 1,2... 32) gleich Eins sein. 
Die quantenmechanisch ausgesonderten Energiewerte des Systems 
ho; 
j 


1 
kémnen demnach in der Form 2 En, + = (mj + 55 5 ss geschrieben 


werden. Wir wollen nun so eit ars als Ab die Atome sich stets in 

ihren niedrigsten Quantenzustainden befinden wiirden. Wir vernachlassigen 

also denjenigen Teil der inkohirenten Streustrahlung. deren Zustande- 

kommen Ubergingen der einzelnen Atome in andere Quantenzustiinde 

entspricht. Diese Streustrahlung kann in der Tat zu keinen eigentlichen 

Interferenzphinomenen Anla8 geben. Da die Summe >) E,,, demnach als 
1 


eine Konstante zu betrachten ist, kénnen wir sie bei den folgenden Rech- 
nungen fortlassen. 

Wenn der Kristall sich in einem durch die Quantenzahlen m,... ms 
(kurz m) gekennzeichneten Warmeschwingungszustand befindet, wird also 
nach (6) und (6’) der betrachtete Teil der Sekundiarstrahlung durch die 
folgende Summe_von Dipolmomenten 

9 Eyyt < Eq, + hy 


ee Ss) y) Re Ongar) (10) 


m' 


* EK. Schrédinger, Ann. d. Phys. 79, 489, 1926. 
** Vol. Courant-Hilbert, Methoden der math. Physik I, 8. 76. 
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gegeben, wobei 
1 rn @F r 
y=” Ty we es (Eng = pi == 2 (mj ae m4) pee (10’) 
5 j 


—rnR. 
Or [1 eo, Pn; See oe 


haat bob Uk 
Dabei ist ®,(ri,) die dem Grundzustand des I-ten Atoms entsprechende 
Kigenfunktion. Nun ist Ry, = (la) + ur+ re Setzen wir 


22% 


F =F, = >@,Ge ° 
k 


O'n'—IM rz 
AX. AY, Ae p, (11) 
so kann F’ wegen der geringen Verschiedenheit von y und y’ mit dem in 
der Theorie der Réntgeninterferenzen iiblichen F-Faktor (Streuungsfaktor) 
eines Atoms identifiziert werden. Dann a 


20t Qt 
Sheet) IT! aT) O'n'—vn) uy 
ne ee fe L#., B, TL Aaa diy dity,. 
if 


a 
Die Gesamtintensitiit der durch (10) gegebenen Sireasine tae wird in 
groBem Abstande R vom Kristall durch den Ausdruck 


e* oe ee) 
I, u2ct R : = | Oram’ : (13) 


gegeben, wenn J, die Intensitat der einfallenden Strahlung ist. Dabei 


' 


2 
sind die Faktoren (~) gleich Eins gesetzt. 
v 


Um das in (12) auftretende Integral zu berechnen, fiihren wir nach 

(8') und (9') die Variable x; ein. Man sieht dann, da8 jenes Integral 

folgendermafen als ein Produkt von Integralen geschrieben werden kann: 
+ co 


tO aio geee re 
I] os On; | et 281%; Hm; (%j) Hm; (aj) d x;, (14) 
j 
wobei Cm; durch (9’") gegeben und 
: 2 oe r—anal We ds ' 
ty egy 5) a (14) 
<I 0; Ym 
ist. Wir wollen hier zunichst die ee fiir die kohirente Streu- 
strahlung (m; == mj) ausfiihren. Die Ereaekinne* 


4% 
e—8j + 21% ty — oa (1 + 26 x15 2; — 2 xi a5 -— 3 M15; - - 4) 


* Die entsprechende Rapriceee wurde zuerst yon Debye, l.c., bei der 
Klassischen Behandlung des Problems benutzt und spater vom Verfasser (Disser- 
tation) naher untersucht. 


[[@Xud¥indZd Xd dZ, 0’ 


(1s 
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gibt bei Vernachlissigung von Gliedern von héherem als dem dritten 
Grade in der x; fiir (14) den Ausdruck 


[[ — 2 xj + D1, Gas)) 
J 
da, wie durch Anwendung der erzeugenden Funktion* der Hermite- 
schen Polynome leicht hervorgeht, 


ie m, 1 
an Oe 


| a7 e— a Hn (aj) dt; = Vx | | | (m,; !)?. 


(mj—1)! '  m;! 


Die Intensitait der dem Quantenzustand m,...m37, entsprechenden 
koharenten Streustrahlung ist demnach [vgl. (13)] 


enn ES co ah 
= Ty ae REP Se TT -2 G+ on)? (y+ D)- (18) 
j=l 


Um die gemessene Intensitit zu finden, haben wir in (15) noch iiber 
die verschiedenen Quantenzustiinde des Kristalls zu mitteln. Da keine 
,aquivalenten“ Zustiinde auftreten, haben wir dabei die Boltzmann- 
Gibbssche Statistik benutzen. Wir setzen demnach die Wahrscheinlich- 
keit des m-ten Quantenzustandes der j-ten Normalschwingung proportional 


zu e- (™+2)eaer Durch eine bekannte Rechnung folgt dann, da8 der 
Mittelwert 


ay 1 1 
my $5 =5— +5 =f@) (16) 
e2akT __ J] 
ist. Setzen wir 
ho; 

22 1 hoo; 
=S tat Te 7 
g (@5) oo} ho, 2 24!’ n a; (17) 

eemkT | 


so folgt nach (14’) und in der hier benutzten Naherung 


e* sin?(n’, E,) Bh ES Wy es 
oS ad. R : |FP Se Paes ; (18) 


wobei 


2 
Myy — nee = ((S- d,;)° oe (S Cy)’ ] 9 (@) (18’) 


* Vel. Courant-Hilbert, Methoden der mathematischen Physik I, S. 76. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 51, 16 
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ist. Fihrt man nun die vom Verfasser* friher abgeleiteten Ausdriicke 
fiir die Gj; ein, so sieht man, da’ Mj), von 1 undl’ nicht abhingt, und 
es ergibt sich die |. c. frither abgeleitete Formel, wenn in dieser die un- 
bestimmte Nullpunktsenergie auf den Planckschen Wert festgelegt wird. 

Fir die inkoharente Streustrahlung (,die durch die Warme- 
bewegung zerstreute Strahlung“) ergibt sich ein éhnliches Resultat. Wir 
wollen die entsprechenden Rechnungen kurz angeben. Wird auch der 
Fall, wo m' + m ist (d. h. wo wenigstens ein m; von dem entsprechen- 
den m, verschieden ist), beriicksichtigt, so erhalten wir nach (14) und 
mit Anwendung der erzeugenden Funktion der Hermiteschen Poly- 
nome als erste Anniherung fiir einen Faktor in (14) die Werte 
41; y2 (m; + 1) fir m; = m+1 und ix, V¥2m; fir m; = mj —1. 
Wenn m;==m,; ist, so folgt der Wert des Faktors aus (14). Fir 
andere Werte von m,; ist dies Integral (14) gleich Null zu setzen, wenn 
im Anschlu8 an die friihere klassische Berechnung diejenige Annaéherung 
benutzt wird, bei der im Intensitétsausdruck (vgl. unten) solche Glieder 
vernachlassigt werden, welche in bezug auf die x; einer Eigenschwin- 
gung j von héherem als dem dritten Grade sind. Wir betrachten nun 
diejenige Komponente der Streustrahlung, bei deren Zustandekommen die 
Higenschwingungen einer Gruppe (j,) im Anfangszustand bleiben, 
wahrend die tibrigen Kigenschwingungen in andere Zustinde tibergehen, 
und zwar die Kigenschwingungen einer Gruppe (j,) in die nachst héheren 
Zustinde und die Kigenschwingungen einer Gruppe (j,) in die nachst unteren 
Zustinde. Durch Ausfiihrung der oben erwahnten Zeitmittelwertbildung 
tiber die Anfangszustande ergibt sich, wenn F, — F' gesetzt wird, 

lanw P= [8 


3 2 
Mjy 2, Min, M5,3 My,» Mz + 1, mj, 


i 22% 
— (l—l')a0' n'—yn) 
= i ee Il? 11? 12, a9 
i Ja 


lv 4: 
wobei : 


Pj, = 1— 2 (Hy, + x75.) Fj), 
Phy, = 2 mig, #5, [F (@},) + 3); 
Pj, = 2 H15,%155[f (@j,) — 5], 
so daf (19) bei der hier benutzten Annaherung in der Form 
3L 
278 a adn—vay ~2 2 (yy) Te 
tna (Fes ce eet eee ee 
iv 
“[]2 mj,20 550 (@j.) + F112 5,473, [f (@) —21 (20) 
je Js 


* Diss. 1. c. 
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geschrieben werden kann. Wegen der Kleinheit der Warmeschwingungs- 
frequenzen im Vergleich mit den Réntgenfrequenzen kann mit groBer 
Annaherung v’ = y gesetzt werden. Dann ergibt sich fiir die in (13) 
vorkommende Summe nach dem eben Gesagten der Wert 
3.L 
274 d—vyaw'al—vm ~ 2.2 (*j— Uj) 1D ¢ 
¢ @ j=1 


2 |Omm ? = (FP Se - (21) 


LY 


Diese Formel kann ja auch folgendermafen geschrieben werden : 


ANNE 
PEO fy Sat Cy ia x14 + #ih;) f (@;) 
pee ae ee 
m! i 

3L a 2 : 
22 4g i Pop + 4] 2D 5 1g [F) — 3] 
ej=1 esl 
und die Ubereinstimmung in der hier in Frage kommenden Naherung 
mit dem aus (20) folgenden Werte dieser Summe wird durch Entwick- 
lung der beiden letzten ¢-Faktoren leicht bestitigt. 

Die Formel (21) ist friiher vom Verfasser in Fortfiihrung der ent- 

sprechenden Debyeschen Arbeit abgeleitet und diskutiert worden. 


16 * 
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Uber die elektrische Oberflachenschicht der Metalle. 
Von J. Frenkel in Leningrad. 
(Eingegangen am 1. August 1928.) 


Die Vorstellung einer elektrischen Doppelschicht auf der Oberflache der Metalle 

wird durch Anwendung der Wellenmechanik (§ 1) und der Fermischen Gastheorie 

(§ 2) modernisiert, wobei sich aber nur eine qualitativ giiltige Theorie aufbauen 

lat. Nach einer kritischen Betrachtung der Grundprinzipien (§ 3) wird der Vor- 

schlag gemacht, den Potentialsprung in der Doppelschicht durch Vergleich der Aus- 

trittsarbeit von Elektronen und von Protonen aus demselben Metall experimentell 
gu bestimmen. 


Die Vorstellung einer elektrischen Doppelschicht auf der Oberflache 
von Metallkérpern, die ich zuerst 1917 eingeschlagen hatte*, kann auch 
in der neuen auf die Wellenmechanik und auf die Pauli-Fermische 
Gasstatistik begrimdeten Metalltheorie beibehalten werden. Zweck dieser 
Notiz ist, die erwahnte Vorstellung in einer modernisierten Form zu ent- 
wickeln. 

$1. Wellenmechanische Theorie. Nach der Wellenmechanik 
1a8t sich ein Metallkérper schematisieren durch einen Kasten, dessen Inneres 
mit stehenden: Kathodenwellen erfiillt wird. Diese stehenden Resonanz- 
wellen entstehen durch Reflexion von einlaufenden Wellen an den Kasten- 
winden. Es ist nun leicht zu zeigen, da bei einer solchen , Totalreflexion®, 
ebenso wie bei dem entsprechenden optischen Vorgang, die Wellen teil- 
weise auSerhalb der reflektierenden Flaiche eindringen miissen, mit eimer 
Amplitude, die mit dem Abstand exponentiell abnimmt. Da diese Am- 
plitude oder genauer ihr Quadrat die statistische Elektronendichte dar- 
stellt, so mu$ man sich vorstellen, da ein Metallkérper von einer sich 
theoretisch ins Unendliche erstreckenden Schicht negativer Elektrizitat 
umgeben ist. 

Um die angefiihrte Vorstellung zu priizisieren, betrachten wir den 
elementaren Reflexionsvorgang einer durch die Funktion » = ae*@t—28 
dargestellten Welle, welche auf die Grenzebene « = 0 des Metalls (von 
der negativen Seite) einfallt. Die reflektierte Welle sei y’ = a’e~*@2+od 
und die durchdringende (fiir «>> 0) p” = a”etie"z—od — Q”e—Br—iat 


¢ 


Hier sind @ und «& die mit =" multiplizierte Energie W bzw. Impuls mv 


des Elektrons innerhalb des Metalls. Die Energie W setzt sich zu- 
sammen aus der kinetischen Energie {mv* und der potentiellen — u, 


* Phil. Mag., April 1917. 
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deren Betrag gréSer als } mv? ist. Da auBerhalb des Metalls die potentielle 
Energie verschwindet, so erhalt man fiir die kinetische Energie einen 


negativen Wert ¢ mv"? = W = — (u—imv*), woraus folgt 
mo" = i V2mu— mv, 
d. h. 
B = V¥P—e, (1) 
mit der Abkiirzung 
2 


Es folgt ferner aus der Stetigkeitsbedingung fiir die resultierende 
Schrédingerfunktion und ihre Ableitung nach # an der Stelle « = 0: 
at+a=—a’", ia(a—a’) = — Ba’, 
d. h. 
a 1—2tBlo a” 2 


ese oe tiple 


Man erhdlt daraus fiir die relativen Elektronenkonzentrationen innerhalb 
~ und auBerhalb des Metalls: 


0 aa 
("=< 0) ¢ = 4laP com 22°, ted = ee (2) 


G@> 0) o9= A lap See ; (2 a) 


In Wirklichkeit hatman eS in einem Metall nicht mit einer Sinus- 
welle zu tun, sondern mit einer grofen Anzahl solcher Wellen, deren 
Lingen und Fortpflanzungsrichtungen dem Fermischen - Verteilungs- 
gesetz entsprechen. 

Hs ist leicht zu zeigen, da die Anzahl Elektronen, mit einem zwischen 
o« und w + do liegenden Werte von «, beim absoluten Nullpunkt dem Aus- 
drucke 2 (a,’— «)da proportional ist. Hier bedeutet « den grost- 
mdglichen Wert von m, welcher der Maximalgeschwindigkeit v, der Elek- 
tronen entspricht. Dieser Ausdruck folgt aus dem Umstand, daf die 
Punkte, welche die Verteilung der Elektronen im Geschwindigkeitsraum 
darstellen, die Kugel mit dem Radius v, (um den Nullpunkt) gleichmaSig 
erfiillen. Da |a|? fiir alle Elektronenwellen denselben Wert hat, so er- 
gibt sich fiir die Funktion @ = /f(#) bei « > O nach (2a) und (1) die 
folgende Formel: 


a 
ea [PF whan (3) 


0 
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Tal 


-© bedeutet eine Konstante, deren Bestimmung fiir uns unwesentlich 
- &y. 2 ; & : : . ae 
ist. Das Verhiltnis —° ist gleich dem Verhiltnis der maximalen kinetischen 


Energie eines Elektrons zur absoluten GriéSe seimer mittleren potentiellen 
Energie « innerhalb des Metalls. Man mu8 also stets ao, < yp haben. 
Es 1a8t sich in der Tat auf Grund des Virialtheorems leicht zeigen, daf 
ow, == 4y ist*. Fiihrt man anstatt der von H. Thomas und E. Fermi 
in ihrer Elektronengaskugeltheorie der komplizierten Atome benutzten 


Beziehung 
% = Y¥ (3 a) 
ein, so erhait man nach (3), mit bomen 6, 
r 
o = Cy | e- 2272088 cost dg = Beara (ik), (4) 


wo J,(ik) die Besselsche Funktion nullter Ordnung des imaginaren 
Arguments ik = 2ityz bedeutet. 

Auf die Betrachtung der Elektronenverteilung auf der inneren Seite 
der Metalloberflache (fiir ee Q) nach dieser Methode werden wir nicht 
eingehen. 


$2. Anwendung der Fermischen Elektronengastheorie. 
Die Verteilung der Elektronen in der Umgebung eimes Metallkérpers laBt 
sich noch etwas anders auffassen und berechnen, naimlich in derselben 
Weise, wie dies in den schon oben erwihnten Arbeiten von Thomas und 
Fermi fiir die einzelnen Atome getan worden ist. Diese Behandlungs- 
weise ist der vorhergehenden deshalb vorzuziehen, weil dabei das von den 
betrachteten Elektronen herriihrende Feld beriicksichtigt wird, waihrend 
dieses Feld und seine Riickwirkung auf die Verteilungsfunktion im vorigen 
Paragraphen auSer acht gelassen wurde. 

Die Thomas-Fermische Differentialgleichung fiir das Potential @ 
ergibt sich aus der Poissonschen Gleichung 7? p = 4 aen (— « Ladung 
eines Elektrons, n Anzahl] Elektronen in der Volumeneinheit), indem man 
fiir n den bekannten Ausdruck ** 


8x 
- = 33 (mv,)° ; (5) 


* Vel. ZS. f. Phys. 49, 39, 1928. 


** H. A. Thomas, Proc. Cambr. Phil. Soc. 28, 542, 1927; E. Fermi, ZS. f. 
Phys. 48, 73, 1928. 
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benutzt und die Maximalgeschwindigkeit an der betreffenden Stelle durch 
die mit (3a) gleichbedeutende Beziehung 


. imy? =u = ey (5a) 
bestimmt*. Dies gibt 
i Pp = ug (6) 
mi 
8x 2me\*le 
p= ap 4ae(—*) (6a) 


Tn unserem Falle ist m als Funktion nur einer Variable x (Abstand 
von der Grenzflache x = 0 des Metalls) zu behandeln. Die obige 
Gleichung reduziert sich also auf 


ap 


qe oP (7) 
d 
und 148t sich unter der Bedingung gy = a = 0 fur ¢ = + co leicht 
d 
lésen. Man hat namlich mit der Abkiirzung g’ = 
, dg’ iA d ie — 3/ 
Bare Sigg lia) ta CO 
‘los es 
g’ = ee ys pls. 
Se 5 
Man muf hier, wie leicht zu ersehen ist, das Minuszeichen wahlen. 
Dann wird 
b 
———— 0 7 
7) (a + a)* (x = yi d ( a) 


5 \4 
wo b = (= | = ist und a eine Integrationskonstante bedeutet. Die 
ie 
letztere kann aus dem Grenzwert gm, von g bei « = O ermittelt werden 
tic 
nach der Formel a = — \- — ly 
8 ee 
Da g, von der GréSenordnung einiger Volt ist (siehe unten), so er- 
gibt sich fiir a ein Wert von der GréSenordnung 3.10—%cm, d. h. eines 


Bruchteils der Atomabstinde. 
Etwas schwieriger ist es, die Potentialverteilung auf der anderen — 


imneren — Seite der Metalloberfliiche zu bestimmen. Man muf dabei die 
Gleichung (7) durch ; 
; Uy 3 
qe PP AmzEM, (8) 


* Wir beschranken uns auf den Fall gewohnlicher Temperaturen. 
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ersetzen, Wo w, die Konzentration der positiven Ionen und ¢e ihre Ladung 
bedeutet. Die Grenzbedingungen lauten in diesem Falle: 


cd 
9 =), = (TEe#%s) tbe konst 
U 


d 
fiir « == — oo; ferner ist die Stetigkeit von g und — an der Grenz- 
dx 


ebene = 0 zu verlangen. 


Mit der Abkiirzung 4a zen, = “;'2 = uw, hat man fiir das erste 
Integral von (8) 


Cae" : 
() = Fup — 2.9 + ty, 


wo die Integrationskonstante aus der Bedingung g = gy, fir ¢ = See 
zu ermitteln ist. Man hat also Hy = f ug,!2 und folglich 
~1 
x%— a | oe 
ees : = v= OV 8a 
Viwpi®—2u.p + tui i 
9 


Die Konstante a’ 148t’ sich gleichzeitig mit a aus den erwahnten Stetig- 
keitsbedingungen bestimmen. 


§ 3. Kritische Bemerkungen. Die Auswertung des Integrals 
in (8a) ist nur auf numerischem oder graphischem Wege moéglich. Es 
scheint aber kaum notig, sie auszufiihren, um so mehr, als die Grundlagen 
der obigen Theorie sehr inexakt sind. Man mu8 namlich folgendes be- 
achten. Es sollte das Potential @ in (5a) nicht das mittlere makro- 
skopische Potential bedeuten, sondern dasjenige ., effektive« Potential p-, 


welches auf ein Elektron seitens aller anderen Elektronen und positiven 


Tonen ausgeiibt wird. Die N otwendigkeit dieser Unterscheidung erhellt 
besonders klar, wenn wir die fiir biniire heteropolare Kristalle bestehenden 


Verhaltnisse betrachten. Und zwar hat man in diesem Falle fiir negative 


O, und fiir positive Ionen 
Ot == == @—, wobei das 
mittlere (makroskopische) Potential verschwindet. Im Gegensatz dazu 
ines festen oder fliissigen 


itiven Wert §,, Wwelcher 
durch die oben betrachtete elektrische Doppelschicht auf der Oberflache 


bedingt wird. Dies bedeutet, daB die effektiven Potentiale y~ und gt 
fiir die Elektronen und die positiven Ionen verschiedene Betrige haben 
miissen. Denkt man sich in dem betrachteten Metall neben den Elektronen 
noch eine kleine Menge von Protonen verteilt (etwa durch Absorption 
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von Wasserstoff), so miissen die Teilchen beider Art eine negative 
potentielle Energie besitzen. Diese mittlere potentielle Energie sei 
fir ein Elektron mit — u—, fiir ein Proton mit — ut bezeichnet. Die 
entsprechenden effektiven Potentiale lassen sich dann durch die Quotienten 


ut 
Qo = = bzw. gt = —— definieren. Dabei muSS man offenbar 


g- > g, und |g+| > g, haben. 

Unter Beriicksichtigung des Unterschiedes zwischen gm und g— 
wiirden wir statt (6) und (8) kompliziertere Gleichungen erhalten. Wir 
werden nicht versuchen, diese Gleichungen aufzustellen, sondern méchten 
auf die folgende grundsitzliche Schwierigkeit hinweisen, die auch bei 
diesen exakten Gleichungen bestehen bleiben sollte. Die Hlektronen- 
konzentration » wird bei Thomas und Fermi durch die Forderung be- 
stimmt, daf die maximale kinetische Energie eines Elektrons an jeder 
Stelle entgegengesetzt gleich seiner potentiellen Energie ist, d. h. gerade 
gentigt, um ihm zu erlauben, sich ins Unendliche zu entfernen. In Wirk- 
lichkeit aber mu8 die Austrittsarbeit A-~ — w- — 5 mv? von Null ver- 
schieden sein. In einer friitheren Arbeit habe ich gezeigt, da diese durch 
die lichtelektrische Schwelle gemessene Arbeit etwa ein Drittel der 
mittleren kinetischen Energie, also ein Fiinftel der maximalen, und ein 
Sechstel des absoluten Wertes der potentiellen Energie betrigt*. Daraus 
folgt, da§ die fiir die TLhomas-Fermische Theorie grundsitzliche Be- 
dingung (5 a) eine vielleicht nicht unwesentliche Modifizierung erfordert **. 

Die im vorhergehenden Paragraphen skizzierte Theorie ergibt fiir 
die potentielle Energie eines Elektrons innerhalb eines Metalls emen Wert 
u = —éq,, der genau entgegengesetzt gleich der maximalen kinetischen 
Energie ist, also einer verschwindenden Austrittsarbeit A— entspricht. 
Eine exakte Theorie sollte selbstverstiindlich fiir A— einen positiven Wert 
liefern.. Es ware nun interessant, diese Austrittsarbeit fiir die Elektronen 
mit der Austrittsarbeit At fiir die Protonen aus demselben Metall 
experimentell zu vergleichen. Wie schon oben erwahnt wurde, kénnen die 
Protonen innerhalb des Metalls durch Auflésung von Wasserstoff erhalten 
werden. Da diese Protonen wegen ihrer geringen Anzahl und grofen 
Masse als ein gewoéhnliches (nicht entartetes) Gas zu behandeln sind, so 


* ZS. f. Phys. 49, 39, 1928. 

** Toh habe gezeigt (ZS. f. Phys. 50, 238, 1928), dai diese Bedingung auch 
aus dem Prinzip des Energieminimums folgt, sofern man die Geschwindigkeits- 
verteilung der Elektronen als kugelsymmetrisch annimmt. Diese Annahme bediirfte 
folglich einer Revision. 


\ 
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kann man ihre kinetische Energie vernachlassigen und einfach A+ = ut 
setzen. Nun laBt sich diese Austrittsarbeit in zwei Anteile zerlegen, eime 
negative —sqg,, die dem Passieren der oberflichlichen Doppelschicht bei 
Fehlen irgendwelcher Polarisationseffekte entspricht, und einer zweiten %), 
die gerade durch solche Polarisationseffekte (d. h. durch die entsprechende 
,Bildkrait“) bedingt wird. Dieser zweite Anteil mu8 offenbar von dem 
Vorzeichen der Protonenladung unabhiingig sein, d. h. fiir die Protonen 
und die Elektronen denselben Wert haben. Setzt man also 


ut = % —EQy, Uo = Mt EP (9) 


so kann man durch Vergleich der Austrittsarbeiten AT und A~ uw, und D1 


einzeln bestimmen. 
Waren z. B. die beiden Austrittsarbeiten einander gleich, so hatte 


¢ ae eka 2 
man 2eg, = 4mv,, 4d. hb. 


2 
Sr ea de 
Pi we 08 
Eine experimentelle Entscheidung dieser Frage ware sehr zu be- 
griiBen *. 


Leningrad, Phys.-Technisches Rontgeninstitut, Juli 1928. 


* Nach einer miindlichen Mitteilung von Herrn A. Joffé hat R. Millikan. 


solche Versuche ith Jahre 1926 ausgefiihrt mit dem Ergebnis A~ — A’. Dieses 
Ereebnis wurde aber dabei falsch gedeutet als Beweis dafiir, dafi auf den Metallen 
keine elektrische Doppelschicht existiert. 
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Innere Reibung und FlieBgrenze fir Blei. 
Von W. D. Kusnezow in Tomsk (Sibirien). 
Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 25. Juli 1928.) 


Der Koeffizient der inneren Reibung 7 fir feste Korper hingt von der Geschwin- 
digkeit der Deformation ab. Wenn in die Formeln zur Berechnung von 7 nicht 
die FlieSgrenze eingefiihrt wird, so erhalt man duferst verschiedene Werte fiir 7. 
Bei den Versuchen iiber die Torsion von Blei veranderte, sich 7 von 10° bis 
1016 cm~! g sec". Fiihrt man jedoch in die Formeln die Fliefigrenze ein und be- 
rechnet sie als von der FlieSgeschwindigkeit abhingig, so kann man 7 als konstant 
ansehen. In den Versuchen iiber die Torsion von Bleiproben verinderte sich die 
Fliefigrenze von 0,43 bis 1,1 kg/mm?. Mittels allmahlicher Vergréferung der Kraft 
kann man die FlieSgrenze bedeutend erhéhen. Bei Schubversuchen an Blei wuchs 
die FlieSgrenze im Laufe von 4 Monaten von 0,05 bis 0,32 kg/mm?. 


§1. Einleitung. Versuche lehren, daB die Zahlenwerte des 
Schubmoduls N bei ein und demselben Material, wenngleich die Be- 
stimmung nach verschiedenen Methoden erfolgt, in den Grenzen der 
Beobachtungsfehler gleich seien. Fiir die innere Reibung oder Zihigkeit 
fester Kérper liefern die Versuche recht verschiedene Werte. Trotz der 
groBen Menge von Methoden zur Bestimmung von y fester Kérper ist 
irgend eine Bestimmtheit in dieser Frage nicht erreicht. Die Ursache 
dafiir kénnte darin gesehen werden, dab die Formel 


= 48 — (1) 


d 
worin F’ die Kraft, S die Flache und = den Geschwindigkeitsgradienten 
a 


bedeuten, und die zur Bestimmung von y dient, nur fiir Korper mit 
auBerst geringer Elastizitaitsgrenze gilt, und darin, da8 y sich durch 
Vorhandensein von Beimischungen, durch Art der Bearbeitung, Tem- 
peratur usw. stark andert. Wir werden jedoch weiter unten sehen, 
daS die Griinde fiir die Unbestaindigkeit von y bedeutend tiefer legen, 
_ Fithren wir zunachst Beispiele fiir die Bedeutung von y an. 
Voigt* fand fiir Kupfer 7 = 3,7. 10° cm—1g sec, und Weinberg** 
fiir gegliihtes Kupfer Werte in den Grenzen von 10!’ bis 10", d. h. um 
10" bis 1077 mal mehr. Barus*** fand denselben Wert (7 = 101”) 
fiir Stahl. Es ist doch wohl kaum denkbar, daf Stahl unter der Ein- 
wirkung einer und derselben Kraft eher zu flieSen beginne als Kupfer? 
* Wied. Ann. 47, 671, 1892. 


*& Journ. d. russ. phys.-chem, Ges. 44, 3, 1912. 
*** Phil. Mag. (5) 29, 337, 1890. 
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Trouton und Andrews* erhielten fiir Pech von 8° y = 4,7. 1:05; 
Weinberg und Smirnow** bei 20° y = (1,93 + 0,16) 10° usw- 

Obwohl fiir die Bestimmung von y jeder. Fall einer Deformation 
eines Kérpers, bei welchem die Formveriinderung mit konstanter Ge- 
schwindigkeit stattfindet, passend sein miifte, hingt 1 nicht nur von der 
Methode der Messung, sondern auch bei ein und derselben Methode von 
der GroBe der wirkenden Kraft ab. ; 

Aus dem Obigen ergeben sich folgende Fragen: 1. Ist der Koeffizient 
der inneren Reibung fester Kérper eine konstante GréBe? 2. Wenn x 
konstant ist, warum ergeben die Wersuche so verschiedenartige, nicht 
selten einander widersprechende Werte fiir y? 3. Wenn 4 nicht kon- 
stant sein sollte, was fiir einen Sinn haben dann die Arbeiten, in welchen 
absolute Werte fiir y angegeben werden? Und schlieSlich entsteht noch 
die radikalere Frage: ob nicht die ganze Lehre von der imneren Reibung 
fester Korper auf irgend eimem MiBverstandnis beruhe? Jedenfalls ent- 
halt die Frage von der inneren Reibung fester Kérper so viel Unverstind- 
liches und Widersprechendes, daf es zweifelhaft erscheint, ob die Defi- 
nition des Begriffes y selbst richtig ist. 

Zur Bestimmung von 4 nach dem Verfahren der Torsion von Rund- 
stiben wird die Formel 

San (2) 

angewandt, worin L die Lange des Stabes, R den Radius des Querschnitts, 
g die Beschleunigung der Gravitation, F die GréSe der wirkenden Torsions- 
kraft, d den Hebel der Kraft, @ die Winkelgeschwindigkeit bedeuten. Wenn, 
- man die Winkelgeschwindigkeit nach der Methode des Spiegels und der 
Skale bemessen will, so geht die Formel (2) in 


4LFgd.D At | 
WT Stace efi 8 


iiber, worin D den Abstand vom Spiegel bis zur Skale, J n die Differenz 
der Skalenabzaéhlung fiir das Zeitintervall Jt bedeuten. Wenn man 
mit 7’ das Zeitintervall bezeichnet, in welchem der Faden des Ablese- 
rohrs | cm der Skale passiert, so schreiben wir (2) in folgender Weise: 


n a ae (4) 


* Phil. Mag. (6) 7, 347, 1904. 
** Journ. d. russ. phys.-chem, Ges. 44, 3, 1912. 
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Wenn die Dimensionen des Versuchsstiickes, die Entfernung D und der 
Hebel d unverindert bleiben, so ist 
4 =—oaFT, (5) 
' worn « konstant ist. 
Wenn wir annehmen, daf bei unveranderter Temperatur y fiir das 
gegebene Material eine konstante GriBe ist, so erhalten wir 


F.T = const. 


Die Voraussetzung » = const ist gleichbedeutend mit der An- 
nahme der Maxwellschen Formel* von der Veranderlichkeit der 
Widerstandskraft des Materials im Laufe der Zeit ¢ bei bestandiger 
Deformation: t 

F=Fye 7 (6) 
worin #, den urspriinglichen Wert der Kraft und rt die Zeit der Re- 
laxation ist, da aus dieser Formel sich y = Nr ergibt, worin N den 
Schubmodul bedeutet. 

Wenn wir uns auf den Standpunkt Schwedofis** stellen und an- 
nehmen, daf die Erscheinung der Relaxation nur von dem Moment an be- 
ginnt, wo der Schubwinkel m einen gewissen Grenzwert von gq, iiber- 
schreitet und dann im Laufe der Zeit nicht die ganze Widerstandskrait 
schwindet, sondern nur der Uberschu8 an Kraft gegeniiber dem elastischen 
Teil von Nq,, so muf-bei-einem Winkel gm > gq, sich folgende Formel 
ergeben: i 
F=WNqt+h%—Ne@yje * ; (7) 
Die Annahme Schwedoffs fiihrt zur Formel 


N 
qe Ne a 4 B (8) 
2 i? 
wo g’ die Winkelgeschwindigkeit des Schubs und «% und 6 Konstanten 
sind, oder zu dem Ausdruck 
Fert 
ae a 9 
eee bts (9) 
worin @ die Winkelgeschwindigkeit der Torsion der einen Grundfliche 
eines Rundstabes von der Linge Z im Verhialtnis zur anderen Grund- 
flache und r der Radius einer der koaxialen, unendlich diinnen Schichten 


des Stabes sind. 


* Phil. Trans. 157,49, 1868; Phil. Mag. (4) 35, 129 u. 185, 1868. 
** Journ. de phys. (2) 8, 341, 1889; (2) 9, 34, 1890. 
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Fir das Kraftmoment, welches auf den Stab die Torsion mit der 
Winkelgeschwindigkeit von 9 ausiibt, erhalten wir: 
R R 
gd = nos r2ardr = 2r («+ a 
0 0 
__ ank*a 20 R® 
iwi 3 Caen 


(10) 


Da aber @ = r, worin y ein gewisser konstanter Koeffizient und 


T das Zeitintervall fiir 1 em Weg auf der Skale ist, so erhalten wir 
BY jen We, : (11) 
wo a und b Konstante sind. Indem wir 7 langs der Abszissenachse 
auftragen und das Produkt FZ lings der Ordinatenachse, miissen wir 
eine gerade Linie erhalten, sofern die Schwedoffsche Annahme 
richtig ist. 
Um die Griinde fir die Unbestindigkeit von 7 klarzustellen und 
seine Abhingigkeit von der Winkelgeschwindigkeit der Verschiebung 


k- 


Fig. 1. 


und der duBeren Kraft festzulegen, unternahm ich mit Frau L. A. Schwirk 
eine Reihe von Torsionsversuchen an runden Stiben von Blei, welches 
wir gewiihlt hatten, weil fiir dieses Metall die Elastizitatsgrenze gering 
ist und die Abweichungen von der Formel (1) nicht bedeutend sein 
konnten. 

$2. Apparatur und Proben. Fig. 1 stellt wnseren Apparat dar. 
Er unterscheidet sich von den iiblichen Torsionsapparaten dadurch, daf 
an ihm statt der Drehung der Achse im Lager ein Schaukeln der Achse 
auf den Kanten zweier Prismen angewandt ist; damit war die dufere 
Reibung in bedeutendem Grade abgeschwacht. Auf einer eisernen Platte 
AA sind vier Saiulen B,, B,, C, und C, aufgestellt. Durch B, und B, 
geht die Achse. An einem Ende derseiben ist die Patrone D, aufgesetzt, 
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am anderen Ende ist ein gezahntes Rad J befestigt, das mit einem be- 
sonderen Schnepper versehen ist. An derselben Achse ist ein Stellring G 
mit langem Fortsatz aufgesetzt, der in beliebiger Lage festgeklemmt 
werden kann; eine Schraube H kann den Fortsatz des Ringes bewegen. 
Die andere Hiilse D, ist am Ende der anderen Achse (zwischen C, und C,) 
aufgesetzt, die die Scheibe K tragt. Langs der Achse ist eine Rinne 
mit Seitenneigung von 90° ausgeschnitten, deren Gipfel durch die Achsen- 
mitte geht. Die Achse liegt auf zwei Prismen F’, und F,. Am Ende 
zwischen der zweiten Achse ist der kleine Spiegel L befestigt. 

Dank der Vorrichtung mit dem gezahnten Rade E ist die Méglich- 
keit gegeben, die Torsion um einen beliebigen Winkel und beliebig oft 
vorzunehmen. Das Versuchsobjekt wird in den beiden Hiilsen D, und D, 
festgeschraubt, so daB beide Achsen verbunden sind. Sobald an dem 
tiber die Scheibe A laufenden Seil die Last # angehangt. wird, beginnt 
die Drehung der einen Achse. Sobald in dem Ableserohr die letzten 


Teilstriche der Skale sichtbar werden, wird das gezahnte Rad H um 
zwei bis drei Zihne vorsichtig gedreht und der Spiegel zeigt wieder den An- 
fang der Skale. Fiir die langsamen-und gleichméSigen Drehungen dient G. 

Die Proben wurden aus Blei in eiserner Form gegossen und hatten 
die in Fig. 2 dargestellte Form. Dimeusionen der Proben: ZL = 2,70 cm, 
R = 0,315 em; Hebel der Kraft d — 4,25cm; Abstand von dem Spiegel 
bis zur Skale D = 165cm, Wert o in (5) « — 2,40. 108. 

§3. Vorlaufige Versuche. Die Versuche begannen damit, daB 
an den Apparat ein Gewicht / — 500g angehingt wurde, worauf im 
Laufe von 14 Tagen Beobachtungen angestellt wurden. Die letzten 
fiinf Tage, als der stationére Zustand sich einzustellen begann, blieb die 
Temperatur bestindig genug, indem sie nur zwischen 13,0 bis 13,4° 
schwankte. Der Verlauf der Abhingigkeit des Torsionswinkels g von 
der Zeit t war der allergewohnlichste. Zunichst war die Anderungs- 
geschwindigkeit von gq grof, sodann nahm sie allmahlich ab. Wenn 
wir die Daten der letzten fimf Tage nehmen, so erhalten wir nach 


Gleichung (4) ny = 5.10% cm—1g sec—1. (12) 


Wenn wir die Beobachtungen fortgesetzt hatten, so kénnte die Geschwindig- 


keit bis Null fallen und » wire dann bis oo gewachsen. 
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Diese vorliufigen Versuche lehrten uns, daS das Hauptziel unserer 


Arbeit — das Studium der Beziehung zwischen der Kraft F und der 
Winkelgeschwindigkeit @ des stationiren Zustandes — auberordentlich 


lange dauernde Versuche fordern werde und daf die Ergebnisse derselben 
sich infolge der ‘Temperaturveranderlichkeit und anderer Bedingungen 
untereinander als inkommensurabel erweisen kénnen. Um nun eine be- 
quemere Untersuchungsmethode auszuarbeiten und Direktiven fiir die 
weiteren Forschungen zu erhalten, untersuchten wir zunichst die Frage 
nach der Geschwindigkeit, mit welcher der stationire Zustand bei ver- 
schiedenen Torsionsmomenten erreicht werden kann. Zu diesem Zwecke 
stellten wir Versuche an, bei welchen F = 1000, 1200 und 1500 g und 
¢ = 12,8° war. 

Schon gleich die Versuche mit /' = 1000g zeigten uns, daf bei 
djeser Kraft die Torsion. des Bleies anders. verliuit als bei 500g. Im 
letzteren Falle wies die Skale im Laufe von zehn Tagen nur eine Ver- 
schiebung um 2cm auf, wihrend bei 1000 ¢ das Blei sofort so rasch zu 
flieBen begann, da8 die Beobachtung in der iiblichen Weise unméglich 
wurde; wir mufsten statt der Zihlung an der Skale unsere Beobachtungen 
mit dem Sekundenzeiger des Chronometers ausftthren, indem wir die Zeit- 
intervalle 7’ sec notierten, in deren Verlauf die Skale sich um 1,0 cm 
verschob. : 

Fig. 3 stellt die Ergebnisse der Beobachtungen mit Belastung von 
1000, 1200 und 1500¢ dar. Hier sind auf der Abszissenachse die Zeit 
vom Moment des Kraftangriffs (in Minuten) und auf der Ordinatenachse 
die Intervalle der 7*sec aufgetragen. Aus Fig. 3 ist zu ersehen, daB bei 
F — 1500 der stationire Zustand sich ungefihr 30 Minuten nach dem 
Kraftangriff einstellte; es war zweifellos, dab das Blei mit kontinuierlicher 
Geschwindigkeit flieSt und man von der inneren Reibung in ihm sprechen 
konnte. Wenn wir annehmen, daS im Mittel 7’ = 5,0 sec war, so er 
halten wir nach Formel (5) 

—_ wn _ § : § 
9 == 4,5.10 PE ren bei ¢ = 12,3°. (13) 
Bei diesen Versuchen wurde die Probe Nr. 2 einer solchen Torsion unter- 
worfen, da® die eine Grundfluiche eine volle Umdrehung im Vergleich 
zur anderen durchmachte; die gliinzende Mantelflache der Probe war matt 
geworden. , 

Indem wir die Werte von (18) und (12) verglichen, tiberzeugten 

wir uns schon bei diesen Versuchen, da8 die Formeln (2) bis (5) fiir die 
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Bestimmung von y nicht anwendbar sind, da man Werte erhalt, welche 
von der Starke der Torsion abhingen. 

$4. Ubersicht tiber die Ergebnisse. Wir stellten Versuche 
an 30 Proben an. Zunichst stellten wir fest, dafi das Verhalten der 
Probe bei der Torsion von ihrer physikalischen Struktur abhinge. 

Wenn im Innern der Probe Hohlréume waren, so zeigte sich das 
sofort, da die Stelle, wo sich ein Hohlraum befand, sich schneller ver- 
drehte; es bildete sich eine Falte und die der Achse parallele Gerade, 


o-—Probe Nr 7 
e—Probe Nr 2 


Fig. 3. 


die sich gut bemerkbar machte, da die Form zusammenlegbar war, zeigte 
eime scharfe Kriimmung. Die Anderung ihrer Form diente uns als 
Kriterium, ob die Probe homogen war oder nicht, und danach urteilten 
wir, um wieviel sich die eine Grundflaiche beziiglich der anderen ver- 
dreht hatte. Wir bearbeiteten nur die Beobachtungen, welche an 
homogenen Proben gemacht waren. Die Mehrzahl der Proben zeigte 
fas tidentische Eigenschaften, einige wiesen jedoch sehr starke Ab- 
weichungen auf. 

Die Beobachtungen bei einer gegebenen Belastung stellten wir ein, 
sobald es klar wurde, da8 die Geschwindigkeit konstant sei; danach 
gingen wir zur Anwendung der niichststirkeren Belastung iiber. 
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Um das anfangs gesteckte Ziel zu erreichen, mubten wir auf folgende 
Fragen Antworten erhalten: 
1. In welcher Reihenfolge muS die Anderung der Kraft F ausgeftihrt 
Lala 
_ Werden die stationiiren Geschwindigkeiten bei gegebener Kraft F 
die piace Werte haben beim Ubergang von der kleimen Kraft zur 
gréBeren, und umgekehrt ? 

3. In welchen von den beiden Fallen wird sich der stationiire Zustand 
schneller einstellen ? 

In einer Reihe von Versuchen wurde die Belastung allmablich er- 
hdht oder ermiifigt; in anderen Reihen wurde die Belastung abwechselnd 
vergréSert und vermindert. Es ergaben sich folgende Resultate: 

Beim Ubergang von einer kleineren Kraft zur gréSeren nahm die 
Geschwindigkeit stets sofort zu, verminderte sich dann und wurde 
schlieSlich konstant. Beim Ubergang von einer gréBeren Kraft zu emer 
kleineren ergab sich die umgekehrte Erscheinung: die Geschwindigkeit 
nabm momentan ab (7 vergréB8erte sich) und wuchs sodann allmahlich 
bis zu einem gewissen konstanten Wert. Je griéSer die angewandte 
Kraft war, desto schneller stellte sich der stationire Zustand ein. 

In Fig. 4 ist ein- Teil einer Versuchsreihe dargestellt. Auf der 
Abszissenachse ist die Zeit (in Minuten) aufgetragen, vom Begmn des 
Kraftangriffs gerechnet, als Ordinate das Zeitintervall T sec, das umge- — | 
kehrt zur Torsionsgeschwindigkeit ist. Die Zahlen an den Kurven zeigen 
die Reihenfolge der Versuche an. Bei jeder Kurve ist der Wert von F 
in Gramm vermerkt. Der stationiire Zustand stellte sich beim Ubergang 
zur gréSeren Kraft schneller ein als umgekehrt. / 

Was die Frage nach einer Vergleichung der einzelnen Resultate bei 
verschiedenem F betrifft, so konnte man annehmen, da8 die Eigenschaften 
der Probe von der erlittenen Deformation und von den auf die Probe 
einwirkenden Kriften abhingen. 

Nehmen wir an, da8 bei einer Kraft F, der stationiire Zustand er- 
reicht wurde (Zeitintervall 7); sodann wurde die Probe der Einwirkung 
der Krafte F,, F, ... usw. unterworfen, wobei jede Kraft so lange in — 
Wirkung blieb, bis der stationare Zustand jedesmal wieder erreicht war; 
schlieBlich wird wiederum die erste Kraft F, (Zeitintervall Ty) an-_ 
gewandt. Wird nun 7) = Tj sein? Wenn das der Fall sein sollte, so 
kann gerechnet werden, daS bei gegebener Kraft F die Torsionsgeschwin- 
digkeit von der Deformation, welche die Probe durchgemacht hat, nicht — 
abhangen wird, und die einzelnen Resultate der verschiedenen F kénnen 


ae 
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‘dann miteinander verglichen werden. Wenn sich jedoch zeigt, da8 7'7’ 
nicht = 7'; ist, so mu folgerichtig zur Wahl einer ganz bestimmten 
Ordnung fiir die Anderung von F' geschritten werden. 

Die Versuche zeigten, dafi die Intervalle 7’ in den meisten Fallen 
iibereinstimmen und nur zuweilen ein wenig differieren. Folglich kénnen 
die einzelnen Resultate bei verschiedenen F’ miteinander verglichen werden. 

So wurde z. B. die Probe Nr. 8 einer Torsion bei /’ == 2000 ¢ im 
Laufe yon 29 Minuten unterzogen, wobei in den letzten 7 Minuten sich 


Probe Nr 16 
I - 15009 
TH —7T400 
IT — 7450 
We = 1470 
V —7350 


Fig. 4. 


die konstante Geschwindigkeit 7 — 2,0 sec einstellte, sodann wirkte auf 
dieselbe Probe im Laufe von 142 Minuten die Belastung / — 1800 ¢, 
schlieBlich wurden wiederum 200 g hinzugefiigt und nach 3 Minuten stellte 
sich der stationiire Zustand mit dem ersten Werte fiir 7’ — 2,0 sec ein. 
Tabelle 1 gibt die Resultate des Versuches an Probe Nr. 14. 


Tabelle 1. Probe Nr. 14. ¢ = 12,59. 


CLGTOS STG) OWT U TED i ey) ORY) |e ina ne | 1400 | 1300 | 1200 | 1250 | 1400 


Dauer der SHinwirkung der Kraft & 
femeMinnten): (2). eri a. 2h. | 32 20 
Intervall 7 (in Sekunden))..... . 17,5 | 10,5 
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Pie letzte Belastung F — 1400 wirkte nur einige Minuten, worauf 
dje Probe zerfiel. Die Geschwindigkeiten bei 1400g vor dem Versuch 
und nach dem Versuch waren einander gleich. 

Somit ergibt sich aus den Versuchen, daf erstens es cleichgiiltig sei, 
ob wir die Kraft F vergréSern oder verkleinern, wenn wir die A bhingig- 
keit der Winkelgeschwindigkeit von der Kraft feststellen wollen; und 
daB zweitens die Geschwindigkeit der stationaren Torsion bei gegebener 
Kraft F nicht davon abhingig ist, ob wir von der gréBeren Kraft zur 
kleineren oder von der kleineren zur groferen iibergehen. 

Da wir jedoch wissen, daS die stationire Geschwindigkeit sich 
schneller einstellt, wenn wir von der gréferen Kraft zur kleimeren iiber- 
gehen, so ist es vorteilhafter, zuerst die gréfere anzuwenden und dann 
die kleinere, weil wir dabei eine bedeutende Zeitersparnis erzielen. 
AuSerdem ist dieser Weg auch darum schon rationeller, weil die Probe 
unter der Einwirkung der gréSten angewandten Kraft sofort jene be- 
stimmten Eigenschaften des FlieBens bekommt, wahrend auf dem um- 
gekehrten Wege die Probe im Verlauf der Versuche allmahlich erschlafft 
und wir die Torsion schlieSlich mit der gréBeren Kraft an einem Material 
vornehmen miissen, welches dabei zerfallt. 

Der Umstand, da8 bei gegebener Torsionskraft ein und dieselbe 
Winkelgeschwindigkeit erzielt wird, fast unabhingig davon, wie stark 
die Probe verdreht ist, beweist, da8 im Blei eine Rekonstitution vor sich 
geht, d. h. es findet eine Wiederherstellung der gerissenen Verbindungen 
statt und die von der Torsion verursachten Zerstérungen schwinden, wie 
es scheint, bald. 

$5. Abhingigkeit der Winkelgeschwindigkeit von der 


_ Kraft. Wire der Koeffizient der inneren Reibung y ein von der an- 


gewandten Kraft unabhingiger konstanter Wert, so miiBte nach der 
Formel (2) die Winkelgeschwindigkeit proportional der Kraft F sein. 
Eine solche einfache Abhingigkeit existiert jedoch, wie die Versuche ge- 
lehrt haben, nicht; die Winkelgeschwindigkeit wiichst rascher als F. 
Besonders stark wichst @, wenn sich F’ einem bestimmten Grenzwert Fy 
nihert. Offenbar hat die Kurve @ — f(F) eine Asymptote 7 = Fy 

In Tabelle 2 fiihren wir als Beispiel die Resultate fiir drei Proben 
an, wobei min Rad./see und F in kg ausgedriickt, sind. 

Interessante Resultate erhielten wir mit der Probe Nr. 27; sie sind 
in Tabelle 3 aufgefiihrt. Die Torsion dauerte ununterbrochen etwa acht 
Stunden; die Temperatur schwankte zwischen 13,5 und 13,8°. Als die 
Belastung  — 1,4kg betrug, begann die Probe auf einmal zu flieBen. 
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“Nach 25 Minuten schwachte sich die Torsionsgeschwindigkeit bis zum 
Minimum ab und begann dann wieder langsam und stetig zu wachsen. 
Wir warteten das Eintreten des station’ren Zustandes nicht ab; in an- 
deren Fallen mit anderen Belastungen wurde es erreicht. 


Tabelle 2. 
| 
F | ow 104 
{ 1,2 | 2,2 
ProbewNrs 12, 79 ==‘12:909 ».- 7 1,4 11,4 
| 6 42,0 
| 1,3 3,7 
aE st 1,4 12 
Probe Nr. 19. #2 =12,69 ..-.- - | 5 98 
1,55 | 43 
| 1,4 ees 
13 | 5,1 
7 Olea Lite ’ 4 
Probe Nr. 14. #9 = 12,6 | 12 U7 
1,25 2.9 
Tabelle 3. 
} Zeit vom Beginn (Minuten) A | Zeit vom Reve (Minuten) 
F inkg | F kg | ] 

T sec | w Rad./sec T sec | o Rad /sec 
1g ey 0 1,5 (2) LO uke 204. ja! L140 
13 | 68 ato D() - 0,9 | 334 } 45 
1,2 95 3,0 0,8 |) 412—483 | 170 
1,1 i 123 perch \ | 


Bei vermindertem F verlauft die Kurve w = f (f’) asymptotisch zur 
Achse Ff und ihre Neigung nimmt allméhlich ab. 


§6. Zahlenwerte fiir 7 und Folgerungen. In Tabelle 4 sind 
die Ergebnisse unserer Versuche zusammengefaft; Aufnahme fanden nur 
diejenigen Ergebnisse, welche den stationéren Zustainden entsprechen. 
Nur fiir Probe Nr. 1 ist der Wert von y bei F = 0,5 kg angefiihrt, 
welcher nicht als fiir den stationiren Zustand charakteristisch angesehen 
werden kann, obwohl die Torsion 14 Tage dauerte. Die Werte fir F 
wurden in der Reihenfolge aufgeschrieben, in der sie angewandt wurden. 
Fiir einige Proben (Nr. 8, 12 und 19) wurde die Belastung von Fall zu 
Fali vergréBert, fiir andere (Nr. 27) vermindert und fiir die dritten 
(Nr. 16, 9 und 14) abwechselnd vergréfert und vermindert. Bei einigen 
Proben sind die Werte fiir 4 nur in einem Belastungsfall angefiihrt, da 
bei den anderen Belastungen der stationére Zustand nicht erreicht war 


\ 
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Tabelle 4. 
| AFT) | g 
pod eee eee sites Ss 4T " om see ig 
1 
jl / 
| 1400 2,0 2 300 1250 | arses | ap 
14 | ao ae 21 a 1150 | 5'9. 1012 | 125 
\ ae aS = 1130 Gees pee 
| 1250 10,5 13 100 3,7.10 12, 
| 1300 8,2 16 700° |, “goes 2,6. 1012 12,5 
és {| 1400 2.5 3500 | 84.100 12,6 
\ 1500 11 1650 1320 4,0. 10 12,6 
| 1550 0,7 1 080 1410 | 2,2.1012 12,6 
1500 45 6 750 eney 1,6. 1028 ia 
; : 1 
10 {| im | ts | 16100 | ssc | oe 
\| 2 ae eee 1380 pee = 
1470 5,3 7780 | 1:97.10 12,6 
| 1400 3,0 4200 | ime 4 1,9. 1012 12,9 
9 1450 2,0 2900 | j599 | 92 -10¢ lau 
\\) 1350 45 ti ee ns ch 2.5 . 1020 12,9 
| 1200 135 | "46900' | S425 eee 12,9 
12 1400 2,9 4060 | jg9q | 29-108 12,9 
1600 0,085 103 | | 25.1010 12,9 
1400 15(2) | 2100 | cypppeullueeneee 13,5 
3 c 26 | | 11 
| 3) 38 | 3a | am | Reon) aes 
ae | = sn: be Es, 980 phen o : 
27 21] 1100 5,5 6 050 e207 lees 13,4 
Rae L. dl 
| 728 | 489 | dono | 859) oye tom ea 
He Bob) | Lazo 136000 | 3,3 . 1013 13,6 
8 {i| 1800 24,0 - 43200 |- ioe9 | 10-108 | Iee 
{|| 2000 2,0 4000 | 96.10% 13,3 
1 ! 500 a3 10 995 308 tee 50.10% | 13,2 
4 || 1500 5,0 7500 | — 45.1012 | 12,8 
24 || 1700 18,0 30600: | FS 73.108) 7 Se 
6 || 1600 0,073 117 —! - 4. 2,8:10107) aes 
is | 1700 | 0,012 | 99." |. Sea Sees =a 


oder keine Beobachtungen stattgefunden hatten. Ferner sind die Werte 


A(FD) 

ae ; 
Formel (11) giiltig wire, so waren die b-Werte konstant; tatsachlich ist 
jedoch 6 nicht konstant, sondern wichst bei wachsendem F. Alle Be- 
rechnungen fiir y sind nach Formel (5) ausgefiihrt. Bei den Proben Nr. 6, 
12 und 18 sind die Beobachtungen mit grofen Winkelgeschwindigkeiten 
angestellt. In diesen Versuchen wurde das Zeitintervall angegeben, in 


der Produkte #'T und die Werte b = aufgefiihrt. Wenn die 
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welchem die ganze Skale (62cm) oder der gréSte Teil derselben (40 cm) 
den Faden des Ableserohrs passiert hatte, worauf die Berechnung auf 
lem vorgenommen wurde. 

Wir ersehen aus der Tabelle 4, daf 7 fiir Blei keine konstante GréBe 
ist; sein Zahlenwert hingt von der Winkelgeschwindigkeit der Drehung 
ab. Die Werte » fiir verschiedene Proben bei ein und derselben Kraft F 
zeigen nicht nur die gleiche Anordnung, sondern auch ihre Zahlenwerte 
stehen nahe beieinander. Das findet z. B. fiir die Proben Nr. 12, 19 
und 9 bei F = 1,4kg statt. Die meisten Werte fiir 7 sind von der 
Ordnung 10" bis 101%. Das findet seine Erklérung nur darin, da bei 


SSS = = T 


0 2 4 6 8 10 72 Tsek 
Fig. 5. 


diesem 7-Werte die Beobachtung am bequemsten ist, weil sich der statio- 
nare Zustand ziemlich geschwind einstellt. Bei kleinen Belastungen 
miifte man den stationiiren Zustand tagelang abwarten, und bei gréSeren F 
wiirde die Rotation so rasch verlaufen, daS die Beobachtungen erschwert 
waren. Im allgemeinen schwanken die Werte fiir 4 zwischen 10° 
und 10%. | 

In Fig. 5 sind die Abhiingigkeitsbeziehungen zwischen 7 = a FT 
und 7 fiir einige Proben dargestellt. Alle Punkte fiir die Proben Nr. 12, 
19, 14 und 9 liegen gut auf einer Linie. Bei der Annaherung von 7 
an Null strebt der »-Wert auch der Null zu und nicht einer bestin- 
digen GréfSe, wie das die Formel (11) fordert. 
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Somit haben die Versuche ergeben: 

1. Es besteht keine direkte Proportionalitit zwischen dem Torsions- 
moment und der Winkelgeschwindigkeit. 

2. Wenn man annimmt, da8 » konstant ist, so driickt sich die Ab- 
hangigkeit zwischen der W inkelgeschwindigkeit @ und der Kraft F in 
einer Kurve aus, welche sich asymptotisch einer gewissen Geraden F =F, 
nithert. 

3. Wenn die Berechnung nach Formel (2) vorgenommen wird, so 
wird 9 eine vollstindig unbestimmte Grobe, die sich in ungemein weiten 
Grenzen verindert. 

4 Die Schwedoffsche Formel (8) entspricht auch nicht den Er 
gebnissen der Versuche, obwohl sie in gewissen Grenzen von gy’ angewandt 
werden kann, wenn die Kurven der Fig. 5 sich wenig von Geraden 
unterscheiden. 

5. Bei grofen Winkelgeschwindigkeiten verliert die Formel (8) ihre 
Bedeutung, da q zur Null und nicht zu einer ‘konstanten Grobe strebt. 

$7. Elastizitits- oder FlieSgrenze. Somit erkennen wir aus 
unseren Versuchen, daS der Koeffizient der inneren Reibung 9 sich In 
ungemein weiten Grenzen veriindern kann, wenn man ihn mittels der 


‘iblichen Formeln berechnen will. Mit einer GréSe zu operieren, die im 


Bereich von Q bis oo veriinderlich ist, diirfte aber kaum irgend em Inter- 
esse bieten, und mir ist schon wiederholt der Gedanke gekommen, den 
Begriff der inneren Reibung fester Kérper ganz zu annullieren. Allem 
der Umstand, daS fiir Flissigkeiten » konstant ist und praktisch vom 
Gradienten der Geschwindigkeit unabhiingig erscheint, zwingt uns, die 
Ursachen der Unbestindigkeit von » fir feste Kérper in emer ganzen 
Reihe von Faktoren, vor allem in den Erscheinungen der Elastizitat 
zu suchen. 

Wenn wir in Formeln zur’ Berechnung von » den Begriff der so- 
genannten ,scheinbaren Elastizititsgrenze* oder der ,FheSgrenze* ein- 
fiihren, d. i. diejenige Beanspruchung (oder Spannung), bei welcher der 
Stoff zu ,flieSen* beginnt, und diese ,FlieBgrenze* als fiir das genannte 
Material konstante GriSe betrachten, welche nur vom Stoffe und seiner 
Bearbeitung abhiingt, so werden wir auf Widerspriiche sto8en. Wenn 
die FlieSgrenze eingefiihrt ist und 9 — const gilt, so erhalten wir 
niimlich verschiedene Werte dieser Grenze bei verschiedenen Geschwindig- 
keitsgradienten. Es zeigt sich, daf der Wert der FlieSgrenze bei gréSeren 
Gradienten gréSer ist als die Spannung, welche das FlieSen des Materials 
bei Kleinen Gradienten hervorruft, dh. daS bei kleinen Geschwindig- 
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keiten das FlieSen unterhalb der FlieSgrenze beginnt, welche derjenigen 
der gréferen Geschwindigkeit entspricht. Ferner behaupte ich, daS man 
sich yon der Vorstellung einer konstanten FlieBgrenze lossagen und sie 
als yom Geschwindigkeitsgradienten des in der Deformation begriffenen 
Stoffes ahhaingig aunehmen muf. Nur unter dieser Voraussetzung kann y 
als konstante GriSe angesehen werden. 

Die Frage, ob die FlieBerenze als konstante GriéSe angesehen werden 
kénne, mu8 verneint werden, und zwar aus folgenden Griinden. 

Unter dem Begriff einer Spannung oder Beanspruchung wird in 
einem Kérper eine Deformation hervorgerufen, welche im allgemeinen 
Falle aus zwei einzelnen Deformationen zusammengesetzt ist: einer vor- 
iibergehenden und eimer bleibenden. Es gibt eime Erscheinung des 
Fliefens des Materials, welche darin besteht, da8 bei der Beanspruchung 
die Deformation nicht konstant bleibt, sondern sich mit der Zeit ver- 
gréBert. SchlieSlich kennen wir die Erscheinung der Verfestigung eines 
Stoffes, die darin besteht, da8 ein Kérper, welcher einer bleibenden De- 
formation unterzogen war, fester wird und nur bei héheren Bean- 
spruchungen zu fliefen beginnt. 

Die FlieSgrenze, d.h. diejenige minimale Beanspruchung, bei welcher 
die Deformation nicht konstant bleiben kann, sondern mit der Zeit zu- 
nimmt, kann keinen ganz bestimmten bestaindigen Wert haben, und zwar 
aus folgenden Griinden:. a 

1. Was heift: die Deformation bleibt im Lautfe der Zeit konstant ? 
Das heiBt, daB die angewandte Methode keine Zunahme der Deformation 
festgestellt hat. Bei einer bestimmten Methode kann die Deformation 
tatsichlich im Verlauf einer langen Zeit konstant erscheinen, bei einer 
anderen genaueren Methode kann sich zeigen, daS dieselbe Deformation 
mit der Zeit wichst. Je genauer die Beobachtung ist, desto niedriger 
ist die FlieBgrenze. Folglich hingt die FlieSgrenze in erster Linie von 
der Methode der Beobachtung ab, und darin ist die erste Unbestimmtheit 
enthalten. 

2. Die FlieBgrenze hingt von dem Zeitintervall ab, in welchem die 
Beobachtung angestellt wird. Wenn-die Deformation langsam zunimmt, 
so kénnen wir das bei einer gegebenen Methode im Laufe z. B. einer 
Minute gar nicht, bemerken, nach einer Stunde dagegen wird die Ver- 
gréBerung ganz deutlich. Es kann nun aber vorkommen, daf bei einer 
‘bestimmten Beanspruchung die Deformation so langsam zunimmt, daf 
Monate oder vielleicht auch Jahre notwendig sind, um diese Veranderung 
festzustellen. Dieser Umstand ist die zweite Ursache der Unbestimmtheit. 
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3. Wenn wir nun eine ganz bestimmte Methode auswihlen und eine 
ganz bestimmte Zeitdauer der Beobachtung festsetzen, so miiBten wir 
doch augenscheinlich einen gewissen, durchaus relativen Wert fiir die 
Fliebgrenze K, erhalten, welcher fiir absolut gleiche Proben konstant sein 
miibte. Dem ist jedoch gar nicht so. Nehmen wir an, daf wir in einem 
Falle die Beobachtung bei allmihlich wachsender Beanspruchung K, im 
anderen Falle, unter absolut identischen Bedingungen, bei allmahlich 


fallender Spannung vornehmen, so werden wir keineswegs die gleichen 


Werte erhalten. Bei der zweiten Probe wird der Wert K, gréSer sein, 
als bei der ersten, weil infolge des FlieSens in der Probe eine Verfestigung 
stattfinden muf und die FlieBgrenze steigen wird. In der ersten Probe 
wird kein FlieBen stattfinden, das Material bleibt unverfestigt. Darin 
liegt die dritte Ursache der Unbestimmtheit. 


4, Die Struktur eines polykristallinischen Kérpers bleibt im Laufe 
der Zeit nicht unverindert; im Kérper wachsen die gréSeren Kristalliten 
auf Kosten der kleineren. Die Geschwindigkeit des Wachsens der 
Kristalliten hat die allergré8te Bedeutung fiir’ eine gewisse, dem Kérper 
zugedachte Deformation. Von der Struktur des Kérpers hingen seime 
plastischen Eigenschaften ab. Wenn wir also eine Probe zwecks Fest- 
stellung ihrer FleSgrenze gentigend lange Zeit der Beobachtung unter- 
ziehen, so kommt noch ein neues Moment der Unbestimmtheit hinzu. 


Bei jeder neuen Beanspruchung von K haben wir es sozusagen mit einer 
neuen Probe zu tun. 


Auf diese Weise gelangen wir nach Untersuchung der Ursachen, 
welche den Wert der Plastizitaétsgrenze beeinflussen, zu der héchst be- 
triibenden SchluBfolgerung, da es ganz hoffnungslos sei, einen bestimmten, 
*genauen Wert K, fiir eine gegebene Probe zu erhalten. 


§ 8. FlieBgrenze und innere Reibung. Ich mache folgende 
prinzipielle Voraussetzung: Gegeben ist ein Korper, welcher von der 
Spannung A, beansprucht wird; der Koérper beginnt mit einer gewissen 
Schnelligkeit unter der Einwirkung der Differenz K, — Kj (worin Ky die 
FlieBgrenze ist) zu flieBen. Wenn der Korper von einer Spannung 
K, < K, beansprucht wiirde, so wiirde er langsamer flieSen unter der 
Einwirkung ‘der Differenz K,— Ky, worin Kj’ auch die FlieSgrenze be- 
deutet; sie ist jedoch geringer als Kj.. Die FlieSgrenze hangt von 
der Geschwindigkeit ab, mit welcher die Deformation wiachst. 


Eine solche Annahme ist nichts weniger als willkiirlich, alltagliche Tat- 
sachen sprechen fiir ihre Richtigkeit. 
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Wenn wir die Spannung allmahlich vergréBern und dabei die De- 
formation beobachten, so wird sich zeigen, daS die Elastizititsgrenze von 
der Geschwindigkeit abhaingt, mit welcher die Beanspruchung wichst. 
Je grofer die Geschwindigkeit, desto héher setzen die Abweichungen, 
z. B. von dem Hookeschen Gesetz, em. Die Erhéhung der Elastizitits- 
grenze ist besonders deutlich bei dynamischem Druck oder Schlag. Die 
bleibende Deformation nach dem Schlag verlangt eine etwa doppelt so 
-groBe Anstrengung, als beim statischen Druck. Pech verhilt sich bei 
schnellen Deformationen wie ein elastischer, zerbrechlicher Korper, bei 
langsamen Deformationen wie eine Fliissigkeit, mit einer Elastizitits- 
grenze, die sich nur sehr wenig von Null unterscheidet. 

Wenn wir in die Formel zur Berechnung des Koeffizienten der 
inneren Reibung 7 die FlieSgrenze einfiihren und ihn als variabel fiir 
verschiedene Geschwindigkeitsgradienten des FlieBens ansehen, so werden 
die MiSverstindnisse schwinden und wir kénnen von einem Koeffizienten 7 
als konstante Grofe reden. 

Schreiben wir die Formel (2) wie folgt: 


a Up (14) 


und nehmen wir an, daS 7 konstant und nicht von @ abhingig ist, dab 

die Kraft #,, die der FlieBgrenze entspricht, eine Funktion von @ sei. 

Bei dieser Fassung der Formel (14) wird nicht die Anderung von y durch 

Anderung von @, sondern die Anderung von F', durch die Anderung 

erklart. Aus der Formel 7 mit konstantem 7 folgt, daB mit der Zunahme 

der 4uferen Kraft F auch die Winkelgeschwindigkeit wichst, und 

gleichzeitig auch die FlieSgrenze F,, da jedoch F, sich nicht propor- 

tional mit F’ vergréBert, sondern langsamer, und die Differenz F — F,, 

trotz des wachsenden F',, bestandig griéSer wird. Somit vergréSert 
sich @ die ganze Zeit proportional der Differenz F’— F\. 

Wir geben der Formel (5) eine andere Fassung und schreiben sie 

7 = a(F—F,)T. (15) 

Wenn den Werten der auSeren Kraft F, die gleich F, und F, sind, 

die Intervalle 7, und 7’, entsprechen, so kiénnen wir, wenn 4 = const 

angenommen wird, annéhernd schreiben: 

fh) T, = &,—F,) TT, (16) 

worin der Wert J, sich auf die Winkelgeschwindigkeit bezieht, welche 

di HP, 

2 


durch den Wert gekennzeichnet wird. - 


\, 
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Fig. 6 stellt die Ergebnisse der Berechnung von F’ fiir die Probe 


Nr. 14 dar. 


der Ordinatenachse die der Werte fir F). 


Auf der Abszissenachse sind die 7-Werte aufgetragen, auf 


Wir erkennen, dai F, sich 


gleichmiBig vermindert, wihrend 7 steigt. F, vermindert sich also bei 
wachsender Winkelgeschwindigkeit @. Ebensolche gleichmafige Kurven 


erhalten wir auch fiir die anderen Proben. 


Dieses Verfahren kann jedoch nicht die richtigen Werte F, fir 
jede 7’ geben, weil wir die Formel (16) durch eine Reihe von Gleichungen 


folgender Art ersetzen miissen: 


(Ey ely 7 UG Fel as 


(17) 


und daraus die Werte fiir Fj, Fj’ usw. bestimmen miissen. Einfacher ist 


indessen folgender Weg. 


Da wir den angeniherten Wert F” fiir die 


fog 


1260} 


geringste Kraft F, kennen, so 
setzen wir ihn in die Formel (17) 
| ein und berechnen 2?" iar 


F,,—, usw. Wenn sich zeigt, 


da8 F', gleichmaifig wachst, wenn 


1220 |- 


1780 


T abnimmt, so kann angenommen 
werden, daf #'” richtig gewahlt 


1140 saan Gane 


‘| ist; wenn sich jedoch zeigt, dai 
bei dem gegebenen Werte F'? 


7100+ 


zuerst wichst und dann 


Tey 


0 
wieder sinkt, so ist dieser Wert 


4 8 12 
Fig. 6. 


mW RE unrichtig und es mu ein anderer 


gesucht werden. 


/ 


In Tabelle 5 sind fiir die Probe Nr. 14 die Werte F’, fiir verschiedene 7’ 
bei zwei Werten von F, fiir F = 1200¢ oder fiir 7 = 17,5 see zu- 


sammengestellt. 
Tabelle 5. 
Kraiteneinig 2. <2 ek ee | 1400 | 1300 | 1250 1200 
ee Hl a Be 
ee | 2,0 | 6,0 10,5 17,5 
Rte? so at: [ 1225 ey teal) 1180 
mall 1313 27t 0) tase 1190 


Wir ersehen daraus,; daB bei F = 1200g der Wert F, annahernd 


1190 g betragen muB8. 


Wenn wir diesen Wert zulassen, so wird 
(HET) Toate 


und 9 = 4,2.10!cm—!g sec—h 


Analog erhalten wir fiir die Probe Nr. 27 die Tabelle 6. 
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Tabelle 6. 
F in 8 a5 oe | 1400 | 1300 ¥ 1200 | 1100 | 1000 | ‘ 900 | ae i 
ESCO re, ve 1,5 2,0 | 3,0 | 5,5 14,0 | 45 | 170 
Bye oS 287 1215 1143 | 1069 988 896 © 799 


Fiir diese Probe ist (7 — F,) T = 170 und y = 4,1. 10%. 

Ohne den genauen Zahlenwert y zu verbiirgen, kann man indessen 
sagen, daB 1 von der Ordnung 4 = 10" sei. Das ist bereits eine ganz 
bestimmte GréSe, welche in die Berechnungen eingefiihrt werden kann. 

Wenn man zulaft, daB der eben dargelegte Standpunkt richtig sei, 
so mu zur Untersuchung der inneren Reibung fester Kérper ein anderer 
Weg eingeschlagen werden als bisher. Da das Hauptgewicht nunmehr 
auf die Hlastizititsgrenze verlegt wird, so miissen die Versuche derartig 
angestellt werden, daB es méglich ware, neben der Bestimmung von y 
gleichzeitig auch die FlieBgrenze zu ermitteln. 

Bei der Beanspruchung eimes Kérpers durch ein konstantes Torsions- 
moment oder eine dauernde Schubkraft wird die Deformation bei allmih- 
lich abnehmender Geschwindigkeit wachsen. Dies kann man entweder 
der allmahlichen VergréSerung von y oder der wachsenden FlieSgrenze 
zuschreiben. Wenn 7 = const angenommen wird, so mu die Geschwindig- 
keitsabnahme der wachsenden FlieSerenze auf Rechnung gesetzt werden. 
Eine soleche Annahme ~ist- wahrseheinlicher, da wir erfahrungsgemi$ 
wissen, daf} bei mechanischen Einwirkungen, welche’ nicht zerstérend sind, 
die Fliefgrenze steigt. Hs zeigt sich, da bereits eine unbedeutende Er- 
héhung der FlieBgrenze geniigt, um auf die Geschwindigkeit, mit welcher 
die Deformation wichst, bedeutend einzuwirken. Als Beispiel kann die 
Beobachtung in Fig. 3 dienen. Nehmen wir an, da 7 = 4,1.10'°sec 
und berechnen wir fiir verschiedene Momente ¢ vom Beginn des Kraft- 
angriffs der Kraft #’ — 1000 g an die Werte der FlieSgrenze F,, so er- 
halten wir die Tabelle 7. 


Tabelle 7. 
t (Minuten) | 10 | 20>. | 30 | 40 | 50 | 60 : : 70 
| is = Z| 
Tsec . . 12 17,5 22 | 26 30 33,5 36,5 
Fog 985,8 990,3 992.2 993,5 994,3 994,9 995,3 


Wir ersehen aus dieser Tabelle, daf eine Erhéhung der FlieSigrenze 
um 1% eine Verminderung der Winkelgeschwindigkeit der Torsion um 
das Dreifache hervorrutft. 
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§ 9. Erhéhung der FlieSgrenze. Wenn angenommen wird, dal 
die vantage der Geschwindigkeit des FlieBens des Bleies infolge der 
wachsenden FlieSgrenze erfolgt, so erscheint es interessant, durch den 
Versuch festzustellen, bis zu welchen Grenzen diese Erhéhung der FlieS- 
grenze gehen kann. Die weiter unten beschriebenen Versuche hatten den 
Zweck, das Blei im Wege der allmihlichen Ve rgréberung der Spannung 
zu veriestigen und zu zeigen, dab seine Fliebgrenze in sehr weitem Um- 
fange verindert werden kann. 

Die FlieSgrenze bei Torsion, welche sich in einer Schub- oder 
Scherspannung K, aufert, wird nach der Formel berechnet 
pee PN: 
eh Pay 
worin F, die Kraft bedeutet, bei welcher die Torsion beginnt, d@ ihren 
Hebel und R den Radius der zylindrischen Probe. 
Bei unseren Versuchen begann die Probe Nr.1 bei F, = 500g 
zu flieSen; fiir sie war also 
2.0,5.42,5 ke Y 
k= Gln as 0,43 3 (19) 
Bei gréBeren Geschwindigkeiten der Torsion ging die Krait F, welche 
der FlieSgrenze entsprach, bis 1,3kg (siehe Tabelle 5 und 6) und 
folglich war kg 
Ka acer (20) 


(18) 


Nimmt man eine nichtverfestigte Probe und bearbeitet sie derart, 
da die Schicht der Oberfliche, die sich beim GieBen der Probe in der, 
. Form gebildet hat, entfernt wird, so kann man annehmen, daf die FlieB- 
grenze niedriger sein wird als (19), besonders bei kleinen FlieSgeschwin- 
digkeiten. Ich stellte nun eine Reihe von Versuchen an Blei zur Fest- 
stellung der niedrigsten FlieBgrenze und zur Erhéhung dieser Grenze im 
Wege der allmihlichen VergréSerung der Schubkraft an. Bei kleinen 
FlieBgeschwindigkeiten kann aber die aufere Reibung eine wesentliche 
Rolle spielen und es ist durchaus geboten, diese Reibung vollkommen zu 
verhindern. Ich erreichte das folgendermafen- 

Aus einem massiven Stiick Blei wurde eine Probe (Fig. 7) geschnitten, 
die aus zwei rechtwinkligen Parallelepipeden A, und A, bestand, welche 
mit einem mittleren Parallelepipedon B durch zwei rechtwinklige Ein- 
satze C, und C,(11,1.6,0.5,3 mm) verbunden waren. Dies Modell wurde 
auf die obere Grundfliche eines massiven Doppel-T-Eisenbalkens aufgestellt ; 
auf die obere Kante des mittleren Parallelepipedons B wurde ein metal- 


i 
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lischer Bolzen D mit Vorrichtung zum Anhingen der Gewichte aufgelegt. 
Um die Geschwindigkeit der Senkung von C zu messen, wurde ein 
optischer Hebel angebracht, dessen zwei Fiibe auf A, und A, gestiitzt 
waren, wahrend der dritte FuS auf D stand. 
Lange des optischen Hebels 9,55mm; Abstand 
zwischen Spiegel und Skale 268 cm. 

Bezeichnen wir mit F', das angehangte 
Gewicht, bei welchem das FlieSen beginnt, mit S 
die vertikale Schnittflache der verbindenden Ein- 
sitze C, und C,, so ist der Wert der FlieSgrenze 


Die Versuche ergaben folgende Resultate : 

Bei einem Gewicht von F, = 1,78kg 
(Gewicht der Wagschalen -+ Gewicht des Rahmens) blieb die Skale im 
Laufe von 20 Stunden unbeweglich, ein Beweis, dab 


1,78 k 
Ky> 355 = 0408 nos 
war. Es wurde nun ein Gewicht von 1,92kg hinzugefiigt. Bei 
F’, = 3,70kg erreichte die Verschiebung nach 3 Minuten 0,30cm und 
steigerte sich im Laufe von 3 Tagen bis 0,73 cm; es war also 

K, = 0,05 kg/mm?. 
Bei VergréSerung der Belastung bis F, — 5,78kg begann die Probe 
sofort schneller zu flieBen; nach 24 Stunden wurde jedoch die Deforma- 
tionsgeschwindigkeit geringer, als im vorhergehenden Falle, d.h. die 
Probe hatte eine bedeutende Verfestigung erfahren; die Belastung ver- 
blieb im Laufe von 4 Tagen. 

Als das Gewicht bis #', = 7,60 kg erhéht wurde, vollzog sich eine 
augenblickliche Deformation um 0,21cm, die sodann im Verlauf von 
6 Stunden bis 0,30 stieg und darauf allmihlich abzunehmen begann, bis 
sie in weiteren 2 Tagen bis 0,25cm sank. Die Probe hatte sich also 
bei F, in einen elastischen Kérper verwandelt und es war 

K, = 0,11 kg/mm? 

Wir vergréferten die Belastung bis F, = 9,50 kg und beobachteten 
eine momentane Deformation um 0,05cm; nach 3 Stunden verminderte 
sie sich bis 0,03 und blieb sodann im Laufe zweier Tage unverandert, 


K, = 0,14 kg/mm’. 
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Bei VergriBerung des Gewichtes bis Fy = 13,42 kg fand eine Ver- 
schiebung um 0,05cm statt und die Deformation blieb 5 Tage unver- 
andert, K, = 0,20. Das Blei hatte sich in einen elastischen Kérper 
verwandelt und das Fliefen hirte auf. Bei Belastung mit F, = 15,4kg 
wurde das Fliefen im Laufe von 7 Tagen konstatiert, dann blieb die 
Deformation 3 Tage lang unverindert; bei F, = 17,3 kg dieselbe Beob- 
achtung fir 15 bzw. 6 Tage. Bei Fy = 19,3 kg hérte das FlieSen nach 
12 Tagen auf und bei F, = 21,2kg nach 23 Tagen; die Deformation 
blieb 1Q Tage lang unveriindert. Die FlieSgrenze bei Fj) = 21,2 kg war 

Ky = 0,32 kg/mm*. 

Die ganze Versuchsdauer betrug 126 Tage; die ‘Temperatur 
schwankte wiihrend der Versuche zwischen 15 und 20° und war in den 
letzten zwei-Monaten ungefahr 16°. 

Somit stieg die FlieSgrenze des Bleies unter der Eimwirkung des 
FlieSens allmablich von 0,05 bis 0,32 kg/mm®. . Da das Fliefen jedesmal 
nach jeder neuen Belastung nach einiger Zeit aufhérte, so kann angenommen 
werden, da8 die Fliefgrenze sehr nahe an der wirkenden Spannung lag. 
Trotzdem die ‘ufere Reibung ausgeschlossen war, vollzog sich das 
FlieSen des Bleies nicht gleichmiifig, sondern sprungweise. Im Laute 
yon 2 bis 6 Tagen wuchs die Deformation, dann blieb sie ungefahr 
ebenso lange konstant, oder verminderte sich eventuell, um sodann 
wiederum zu wachsen usw. 

Wenn man bei F = 21,2kg = 2,08. 107 fiir den Koeffizienten der 
inneren Reibung 9 nach der Formel 

es f 

SS oa (21) 

berechnet, wobei i die Hihe des Parallelepipedons, v die Geschwindigkeit 
der Senkung des mittleren Parallelepipedons ist, unter Beriicksichtigung 
dessen, da8 in der Zeit t == 32 Tagen = 2,77. 10° sec eine Verschiebung 
der Skale um n 0,72 cm stattfand, und daS S— 0,67 em?, h = 0,53 em, 
die Linge des optischen Hebels r == 0,95 cm und der Abstand des Spiegels 


von der Skale D — 268 cm betrug, so erhalten wir folgende Werte: 
a.r n 0,72 0,95 cm 
oS SS . = =< a _ = Lor 
t 2D st 2-268, 2:77 . 10° oo (22) 
h F 0,534 pave ol! 
7 ee Se —— = 18.10" ss 
v 28 4,6.10-20 2.0,67 cm sec 


Im Nenner (21) und (22) ist 2 gesetzt, weil F die Verschiebung an 
zwei Parallelepipeden bewirkt. Der Wert (22) kann als bewuft unrichtig 


/ 
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angesehen werden: er ist gréfer als der tatsichliche Wert, da wir bei 
Anwendung der Formel 


& 


h PF — 
v 


a5 (23) 


n ———— 
keine Bewertung fiir #, haben. Man kann nur sagen, daS F, dem 
Werte F nahekommt; also kann y um ein Vielfaches kleiner als (22) sein. 

Somit veranderte sich in den Versuchen tiber Torsion des Bleies die 
FlieSgrenze in einer Spannweite von 0,43 bis 1,1 kg/mm?; in den Schub- 
versuchen stieg die FlieSgrenze von 0,05 bis 0,32 kg/mm?. Wahrschein- 
lich wiirde sie bei weiterer VergréSerung der Schubkraft noch héher 
steigen. Auf Grund des Dargelegten kénnen wir annehmen, da die 

- Fliebgrenze keine bestindige Gréfe ist, sondern von der einwirkenden 
auBeren Kraft oder von der Geschwindigkeit des FlieBens abhinet. 


$10. Zusammenfassung. Es ergibt sich auf Grund der be- 
schriebenen Versuche mit Blei, daf die bisher zur Bestimmung des K oef- 
fizienten der inneren Reibung y bei festen Kérpern angewandten Methoden 
unrichtig sind, da sie etwas definieren, was gar nicht bekannt ist. Wenn 
die Kraft, welche das Fliefen hervorruft, im bedeutendem Grade die 
FlieSgrenze tiberschreitet, so kann man aus zwei voneinander verschiedenen 
stationaren Zustiinden sowohl y als auch die FlieSgrenze bestimmen. Des- 
wegen scheinen die Torsionsversuche bei grofen Geschwindigkeiten 
prinzipiell richtiger zu sein. Wenn es bewiesen ist, da die FlieSgrenze 
von der Geschwindigkeit des FlieSens abhangt und keine konstante 
GréBe ist und wenn man die Formeln (14), (15) und (23) als richtig an- 
erkennt, so wird man zugeben miissen, da die von verschiedenen 
Forschern nach verschiedenen Methoden festgestellten Werte fiir 1 fester 
Kérper nicht richtig sein kénnen. Die iiblichen Formeln kann man nur 
bei festen Kérpern anwenden, deren Flieigrenze gleich Null ist; solche 
Kérper gibt es jedoch nicht in der Natur*. 

Fassen wir nun die erhaltenen Resultate zusammen: 

1. Der Koeffizient der inneren Reibung y fester Kérper ist, wenn er 
mit den iiblichen Formeln berechnet wird, in welchen die Elastizitits- 
grenze oder FlieSgrenze ‘nicht-beriicksichtigt smd, von der Methode der 
Bestimmung und von der Geschwindigkeit, mit welcher die Deformation 
-wichst, abhingig. Verschiedene Forscher haben nicht nur verschiedene, 
sondern einander widersprechende Resultate erhalten. 


_* W.D. Kusnezow, Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 59, 485, 1927. 
Zeitschrift far Physik. Bd. 51. 18 
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2. In den.Versuchen tiber Torsion des Bleies hat sich gezeigt, dab 
beim Ubergang von einer kleineren zu einer gréBeren Kraft der Torsion 
die Geschwindigkeit sich momentan vergréBert, sodann geringer und 
schlieBlich konstant wird; beim Ubergang von gréSeren Kraiten zu 
kleineren tritt das Umgekehrte in die Erscheinung. Je grofer die Krait, 
desto schneller stellt sich die Torsion mit konstanter Geschwindigkeit ein. 

3. Beim Studium der Abhingigkeit der Winkelgeschwindigkeit der 
Torsion von der Torsionskraft ist es gleichgiiltig, in welcher Ordnung man 
die Kraft andert. Die Schnelligkeit, mit welcher der stationére Zustand 
sich bei der Kraft F' einstellt, hiingt nicht davon ab, ob man von der 
erdberen Kraft zur kleineren oder umgekehrt tibergeht. Praktisch emptiehlt 
es sich, von den gréSeren Kraften zu den kleineren tiberzugehen. 

4, Zwischen: dem Drehmoment und der Winkelgeschwindigkeit der 
Torsion besteht keine direkte Proportionalitat. 

5. Berechnet man den Koeffizienten der inneren Reibung 4 nach 
der Formel (2), so zeigt sich, daB 1 in weiten Grenzen veranderlich ist; 
bei unseren Versuchen verianderte sich 1 in dem Ausmafe von 10° bis 

10% cm—! g sec}. 

6. Die Schiwedotianne Formel (8) entspricht auch nicht den Er- 
gebnissen der Versuche, obwohl sie in einigen Fallen anwendbar ist. Bei 
grofen Winkelgeschwindigkeiten verliert sie ihre Giltigkeit, da 7 zu Null 
und nicht zu einer konstanten GréSe strebt. 

7. Wenn man in die Formel zur Berechnung von 7 die FlieBgrenze 
oder die sogenannte scheinbare Elastizitétsgrenze einfiihrt und sie von 
dem Gradienten der FlieSgeschwindigkeit des Stoffes abhangig macht, so 
. kann man annehmen, daB 1 = const ist. Je gréber die Geschwindigkeit, 
desto héher ist die FlieBerenze. 

8. Dab die Geschwindigkeit sich vermindert, obgleich die aduBere 
Kraft unverindert bleibt, erklirt sich damit, da8 die Flie8grenze héher 
wird. Bei Versuchen tiber Torsion von Blei verdnderte sich die FlieS- 
grenze von 0,43 bis 1,1 kg/mm. 

9. Durch allmihliche VergréSerung der Kraft kann man die FlieS- 
grenze bedeutend erhéhen. Bei den Schubversuchen an Blei wuchs die 
FlieSgrenze'im Laufe von vier Monaten von 0,05 bis 0,32 kg/mm’. 

10. Die Methoden zur Bestimmung von y miissen derart verandert 


werden, da man gleichzeitig die Bipobe ecb want igeew und die FlieSgrenze 
beriicksichtigt. ’ 


Tomsk (Sibirien), Physikalisches Institut der Staatsuniversitat. 
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(Mitteilung aus dem Institut fiir Physikalische Chemie an der 
Technischen Hochschule Karlsruhe.) 


Priifung einiger Kristallarten auf piezoelektrischen Effekt. 
Von W. Schneider in Karlsrnhe. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 3. August 1928.) 


“Durch die réntgenographische Bestimmung von Kristallstrukturen 
hat die Frage nach der makroskopischen Symmetrie der Kristalle er- 
neutes Interesse gewonnen. In vielen Fallen ist die Kenntnis der Kristall- 
klasse fiir die SchluSfolgerungen erforderlich, die aus den réntgeno- 
graphischen Ergebnissen gezogen werden sollen; dann hiingt alles von 
der Eindeutigkeit und Sicherheit ab, mit der die Kristallklasse der unter- 
‘suchten Substanz bestimmt worden ist. Jedoch ist die Symmetrieklassen- 
bestimmung, soweit sie nur auf Grund yon Beobachtungen von Wachs- 
tumsformen und Atzfiguren yvorgenommen worden ist, haufig mit 
Unsicherheiten behaitet. Es besteht daher ein dringendes Bediirfnis nach 
weiteren geeigneten Methoden. Eine der wichtigsten Angaben ist die 
Unterscheidung zwischen zeutrosymmetrischen und nichtzentrosymmetri- 
schen Kristallen. Zu dieser Unterscheidung ist eine von E. Giebe und 
A. Scheibe* veréffentlichte Methode zur Priifung von Kristallen auf 
Piezoelektrizitét sehr brauchbar, da durch den Nachweis der Piezo- 
elektrizitat eines Kristalles das Fehlen eines Symmetriezentrums bewiesen 
wird. Deshalb wurde die Ausarbeitung und Anwendung dieser Methode 
in Angriff genommen und eine gréfere Anzahl yon Substanzen unter- 
sucht, sowohl solche mit bekannter Kristallklasse, um unsere Ausfiihrungs- 
weise der Methode zu priifen, als auch solche mit zweifelhafter Klasse, 
soweit von diesen brauchbare Proben erlangt werden konnten. 

Da Giebe iiber die Hinzelheiten seiner Apparatur nur knappe An- 
gaben macht, soll die von uns benutzte Apparatur genau beschrieben 
werden. Bei der Wahl der Senderschaltung wurde neben einem weiten 
Frequenzbereich, namentlich nach der Seite der kurzen Wellen, ein mig- 
lichst weiches Einsetzen der Schwingungen angestrebt. Die piezo- 
elektrische Riickwirkung ist namlich damn am gréSten, wenn der Sender 
in einem solchen Zustande ist, daS die Schwingungen gerade noch fort- 
dauern. Diese Hinstellung laSt sich nur erreichen, wenn der Einsatz der 


* E. Giebe und A. Scheibe, ZS. £. Phys. 33, 760, 1925. 
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Schwingungen stetig, nicht sprungweise, erfolet. Aus diesen Griinden 
wurde auch kapazitive Rickkopplung gewablt. Die angewandte Sender- 
schaltung ist in Fig. 1 und Fig. 2 dargestellt. Fig. 1 zeigt die urspriing- 
lich benutzte Schaltung. Nachdem beinahe alle Kristallarten mit dieser 
Schaltung gepriift worden waren, wurde der Sender in der Absicht, die 
Empfindlichkeit méglicherweise zu steigern, umgebaut und mit der 
Schaltung nach Fig. 2 gearbeitet; jedoch ergab diese zweite Schaltung 
weder eine merkliche Steige- 


Dr B f , 
rung noch eine merkliche Ver- 


S000 


ringerung der Empfindlichkeit. 
Beim Empfanger wurde der 
von Giebe angegebene und 
anfangs auch hier benutzte 
Detektor bald durch ein Audion 
ersetzt. Aus Fig. 3 ist die 
Schaltung der Audionréhre zu 


erkennen, an diese sind zwei 


widerstandsgekoppelte Nieder- 
frequenzstufen angeschlossen. 
Eine Steigerung der Empfind- 
lichkeit konnte dadurch erzielt 
werden, da man fiir den 
Audionkondensator héhere 
Kapazititen, als in der Radio- 


praxis gebriuchlich sind, 


wihlte. Es wurden Kapazi- . 
tiiten bis zu 3000 cm benutzt. 
Zur Erginzung der sche- 


matischen Darstellung der 
Apparatur in den Fig. 1 bis 3 


dienen folgende Angaben. Als 


Fig. 3. 


Senderdhre wurde eine kleine 
Thoriumrohre (Durchgriff 15 %, Steilheit 0,3 mA/V) verwendet. C, und 
C, sind Férgsche Drehkondensatoren ohne Feineinstellung. B sind 
Blockkondensatoren, P ist der doppelpolig abschaltbare piezoelektrische 
Kondensator, Dr sind eisenlose Drosselspulen, Z sind kapazititsarm ge- 
wickelte Hochfrequenzspulen vom Durchmesser 8cm und mit folgenden 
Windungszahlen: L, (Fig. 1) 35, L, (Fig. 1) 8, L (Fig. 2) 25, ZL (Fig 3) 
40 Windungen. Der Empfanger bestand aus dem von Telefunken ge- 
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bauten ,Arcolette“, einem Dreiréhrenverstarker, dessen erste Réhre durch 
die angegebenen Zusatzelemente als Audion geschaltet war. Derselbe 
war mit Telefunkenréhren ausgeriistet, zwei RE 054 und als Endréhre 
eine RE 154. 

Zur Ausfiihrung der Versuche wurden die Kristalle auf der unteren 
Platte des piezoelektrischen Kondensators ausgebreitet und die obere 
Platte auf die Kristalle gelegt. Die Senderéhre wurde so stark geheizt, 
da die Emission 5 mA betrug. Bei einer Anodenspannung von etwa 
100 Volt wurde dann die Gittervorspannung so eingestellt, daB der Anoden- 
gleichstrom 2,5mA betrug. Durch Festigung der Riickkopplung mit 
Hilfe des Riickkopplungskondensators C, wurde dann das Einsetzen der 
Schwingungen veranlaSt. Nun wurden durch schnelles Hin- und Her- 
drehen des Drehkondensators C, rasche Frequenzanderungen hervorgerufen. 
Waren dann die untersuchten Kristalle piezoelektrisch, so hérte man im 
Telephon des mit dem Sender lose gekoppelten Empfangers ein raspelndes 
Gerausch. Da die giinstigste Stellung der Riickkopplung etwas von 
der Frequenz abhingig ist, wurde so verfahren, daf man zuniachst die 
ginstigste Riickkopplung fiir einen Drehbereich des Kondensators C, von 
30 bis 40 Winkelgraden aufsuchte und den Kondensator auf diesem Be- 
reich hin und her drehte, nach Einstellung der Riickkopplung fiir andere 
Winkelbereiche konnten auch diese abgesucht werden. Da beim Drehen 
des Kondensators auch Stérungsgeriusche auftreten und einen piezo- 
elektrischen Effekt vortauschen kKénnen, wurde immer abwechselnd bei 
angeschlossenem und abgeschaltetem Piezokondensator gepriift. Auf diese 
Weise konnten die Stérungen leicht von den durch piezoelektrische Riick- 
wirkung hervorgerufenen Gerdiuschen unterschieden werden. 

Die untersuchten Kristallarten, die einen positiven Efiekt ergaben, 
sind in Tabelle 1 zusammengestellt. In den Fallen Bernstemsaureanhydrid, 
Phthalséureanhydrid und Acetamid wurde somit zur Erforschung der 
Kristallklasse ein einwandfreies Ergebnis beigesteuert. Die als zentro- 
symmetrisch bekannten, untersuchten Kristallarten sind in Tabelle 2 ver- 
zeichnet; sie gaben sémtlich keinen Effekt. Tabelle 3 endlich enthilt alle 
iibrigen Kristallarten, die keinen Effekt gaben. Aus dem negativen Befund 
kénnen fiir die Kristallklasse keine zwingenden Schliisse gezogen werden, 
da auch bei nichtzentrosymmetrischen Kristallarten unter Umstinden ein 
Fehlen des Effekts denkbar ist. Es kann entweder die piezoelektrische 
Erregbarkeit selbst unmerkbar klein sein, oder es kann bei vorhandenem 
piezoelektrischen Effekt ein Ansprechen der Kristalle bei obiger Unter- 
suchung durch sekundare Stérungen, wie elektrische Leitfahigkeit oder 
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Tabelle 1. sn foot 
Verzeichnis der Kristallarten, an denen Piezoelektrizitat., 
nachgewiesen wurde. 


eS SS 


Bisherige Anz | Neues Ergebnis; 
Substanz Formel gabe uber uber 
Kristallklasse | Kristallklasse 
Rolrrreker a aeeeeees cee eens Cho Hoy O14 | Cy 
Isohydrobenzoimm |... 9. 4. 2: Cy, Hy 0, | Cy 
Dithiumeoliate se) a asics « 2 Il) Lig SOg. IED Oy Cy 
BIGOT) (omen fewer) ast Pb (CH0g)9 Vi 
Asparagine ce a) wes se 2 POH NG Osmo Os Wy 
ATAMONORa aby Were ge ear -S oie (NE), Ch Oe a5] Vv 
Natriumehlopat —....... Na Cl 03 aN 
Ribudiumibertras 2.0.5 4. Rb, 0,H,0, | — Ds 
Maltambromatices. ~ L <j iw cigs K Br Os Osy 4 
Bentderythyitorn e! a0 bal ye oe Cs Hy O4 C, oder Sy 
Bernsteinsiureanhydrid ... . . O, H, O3 rhombisch | Oy oder V 
Phthalsaureanhydrid . ..... Cg Hy O3 rhombisch | Coy oder V 
NC OURINIG 2) 3) ose e apeticeueet amcor C, H, ON trigonal Dz, Czy od. C3 


Pabelle 2. 
Verzeichnis deruntersuchten zentrosymmetrischen Kristallarten. 


Substanz Formel Klasse 
Kaliummbsotartratiesst es 0a) eee Ky Cy Hy Og . 2 Hy O Oj 
Thallinmmesotartras «se e.) ie eee Tl, Cy Hy O¢ Cj 
Rumarsaureiycy | SUA) |. geen ae es Cy Hy O4 Con 
MaléMmisaire Soi, eon te diene) C,H, 04 ; Con. 
Bernsteimsauree co. A eke sey eee Cy, Hg O04 Ooh 
Zimtsaure,. 57/4 woe eee ae eee Co Hy Oo Con 
Benwidin: wo. se ke Mg eee Cio Hy. No "Cae 
p-Nitnemilia 1 dpLenaie hod ee Og Hg Oy Ng | “Ce 
Chioralhy drat, 60.507, ec, ion eel See Cy Hs Op» Cly | Con f 

WeSaures Kaliumoxalate.)|,: 6) ee eee K HO, O4 Con 
Herrocyankalium’. |) S95 iy <0 ane K, Fe (CN) Con 
Mernigyvarkaliim,. 4; 3 0a Kg Fe (ON) Con 
Kaliumchlorat . Me re he K CLO; Ooh 
o-Nitranilin A); >, i. 2 Se ee Cy He 0, Ng Vn 
Ss UrimitrObeNZOl an... b, 1. es CoH; Og Ns Vn 
Lhrocarbamid. | ja.0. , © obs ne CH,N,S Va 
succinimid= Ju.) 4) 4o. 4 eee C,H; Og N Vh 
Hexachlorithan «td pane ee aUlg  - Ve 
Kalumpermanganat 9 3 |. | se K Mn OQ, Vh 
Kaliumchromat ol Ky Cr O04 Vi 
Kalramperchlorat) (2... o6) ene USEC Vn 
FOG a She Sinn ee J Vh 
peromphenoly) | % 147. $0 eee ©,H,OBr - Cah 
Thymol 3 apley a 7S) tes pende Oars Cio Hy, 0 Dsd 
Natriumnitrat . . 0: -. 4.) Na N O; Dsd 
Baliumelaus 0/00 1. Se K AL(S 0,4), . 12 aq. Th 
Ammoniumalaun. ... ...... . || (NH,) Al(S0,),. 12 aq. Th ' 
MeDNIOUI. —- ok eo F Sn Jy Th 
Kaliumplatochlorid , 5 Ky Pt Ol, | Den 


ee es 


- 
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Tabelle 3. 
Verzeichnis der Kristallarten, die keinen Effekt ergaben und deren 
Kristallklasse entweder nicht mit Sicherheit bekannt oder nicht 
zentrosymmetrisch ist. 


Substanz Formel Klasse 
SchwOLehmMeNees See pieeloxn-nnareap ia Ss. W 
-Bleinitrat . Pb (NOz)o an 
Bariumnitrat ae Ba (N03) Mu 
HEU IDIOUMOMAT co Sey gb lad a Tan ve Ky Cr, O, C, 
Tetramethylammoniumjodid ...... N (CH3)4 J Vd 
Tetrapropylammoniumjodid N (03 Hg)4 3 Vd? 
m-Nitranilin upto Cg Hg On No Coy 
Diacetonpentaerythrit | O41 Hoo O4 rhombisch 
Dicyandiamid .'... | Cy N, Hy, rhombisch 
Hydrazinsulfat . Sets hel Aes ee a N, H,.H, SO, rhombisch 
ReEMMAMDETPORAUO Ns el in jn cae ee | KJ O, Can oder OC, 
Wultfenit BE ah i: | Pb Mo 0, Cin oder Cy 


ungiinstige elastische Eigenschaften, verhindert werden. In der Tat ist 
die nichtzentrosymmetrische Kristallklasse bei Schwefel und m-Nitranilin* 
mit Sicherheit nachgewiesen. Im Falle des Kaliumbichromats ist es 
weniger wahrscheinlich, da8 die Methode aus obigen Griinden versagt hat. 
Hier ist die friihere Bestimmung der Kristallklasse zweifelhaft. 

Es muS noch erwaihnt werden, da vor kurzem auch von anderer 
Seite tiber eine Anwendung der Untersuchungsmethode von Giebe und 
Scheibe berichtet worden ist**. Die Autoren, die ihre Apparatur 
genau beschreiben, haben eine etwas andere Ausfiihrung gewihlt, auch 
erstreckten sich ihre Untersuchungen in der Hauptsache auf andere 
Substanzen. Wo dieselben Substanzen untersucht wurden, stimmen die 
Ergebnisse iiberein, insbesondere werden die negativen Befunde bei 
Schwefel und Kaliumbichromat (Tabelle 3) bestatigt. 


Es sei mir gestattet, Herrn Professor Dr. A. Reis fiir die Anregung 
zu dieser Arbeit und sein lebhaftes Interesse meinen herzlichsten Dank 
auszusprechen. Fiir die Gewahrung von experimentellen Hilfsmitteln 
bin ich der Karlsruher Hochschulvereinigung zu vielfachem Danke ver- 


pilichtet. 
* K. Hermann, M. Burak, ZS. f. Krist. 67, 189, 1928. 
** S. B. Elings und P. Terpstra, ebenda, S. 279. 
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Ein grindliches Experiment uber die Kontakttheorie 
der Triboelektrizitat. — Voltaeffekt erster Art und elek- 
trische Doppelschichten beim Kontakt. 

Von Eligio Perucea in Turin. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 26, Juli 1928.) 


Es werden Versucke ausgefiihrt, die die Existenz des Voltaeffektes erster Art 
behaupten, d. h. die Hxistenz eines elektrostatischen Feldes im Dielektrikum um 
zwei im Kontakt gebrachte Isolatoren. Der giinstige Ausgang der Versuche bezieht 
sich auf den Kontakt zwischen einem festen und einem flissigen Isolator; aber es 
besteht kein Grund, weshalb das Verhalten des fest-festen Kontaktes substantiell 
verschieden sein soll. Das erhaltene Resultat stellt ein Argument von grofer 
Bedeutung zugunsten der Kontakttheorie der Triboelektrizitat dar. 


1. Man versteht unter triboelektrischem Effekt die Erscheinung der 
Abtrennung entgegengesetzter elektrischer Ladungen mittels Reibung 
zweier Korper; die Triboelektrizitat zeigt sich als eine Elektrisierung 
der Flachen beider Kiérper, welche bis zum Kontakt genahert, miteinander 
gerieben und dann getrennt werden. Von beiden Kérpern mu wenigstens 
einer Isolator sein. 

Denken wir uns ein isothermisches System aus zwei Leitern a, 6 
(z. B. zwei Metallen), welche in einem wenn auch nur kleinen Teile ihrer 
Flichen in Beriihrung stehen. Das System befinde sich in einem als 
Schirm dienenden Hohlraum, dessen Wande aus dem Metall a @. B.) 
sind; das System zeige sich in seinem Ganzen als ungeladen. 

Unter diesen Bedingungen versteht man unter Voltaeffekt die Er- 
_Scheinung des Vorhandenseins eines elektrostatischen Feldes in dem die 
beiden Leiter umgebenden Dielektrikum, innerhalb des Hohlraumes. 

Auch der Voltaeffekt gestattet die Abtrennung heteronomer elek- 
trischer Ladungen: wenn man den Kontakt unterbricht und die beiden 
Metalle trennt, zeigen sich diese als entgegengesetzt geladen. 

Der triboelektrische Effekt und der Voltaeffekt zeigen sich also als 
Elektrisierungsmethoden, d. h. als Trennungsmethoden entgegengesetzter 
elektrischer Ladungen. 

Sowohl direkt aus den Versuchsergebnissen von Millikan und von 
Perucca, als auch indirekt aus dem Studium der photoelektrischen und 
thermoionischen Erscheinungen schlieSt man, da8 der Voltaeffekt unab- 
hangig von jeder chemischen Wirkung bestehen kann, und die Elek- 
trisierung durch den Voltaeffekt kann mit Recht dem bloBen Kontakt 
zweier Leiter zugeschrieben werden. 
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Andererseits lehrte Volta schon im Jahre 1779, da8 die Elektrisierung 
durch Reibung nur eine Kontaktelektrisierung ist: es geniigt der blobe 
Kontakt; der Druck verstarkt die Erscheinung, weil er die Kontaktpunkte 
vermehrt, der Stof noch mehr und die Reibung am meisten, weil diese 
die Kontaktpunkte fast unendlich vervielfacht. 

In der Mitteilung, die ich die Ehre hatte, dem Kongref in Como* 
_yorzulegen, habe ich die Beweisgriinde dargelegt, die mich dazu dringten, 
die Richtigkeit einer solchen Annahme zu behaupten. Die Annahme, 
da der Sto8 oder die Reibung mit irgend einem besonderen Mechanismus 
auBer der eimfachen Vermehrung der Kontaktpunkte zur Elektrisierung 
beitragen, stiitzt sich nicht auf geniigende experimentelle Grundlagen 
und ist als iiberfliissig anzusehen. 

Und doch wird die einfache Kontakttheorie der Triboelektrizitit 
nicht allyemein angenommen. 

In der Tat suchen zwei kiirzlich erschienene Arbeiten ** neue Beweise 
gegen eine Kontakttheorie der Triboelektrizitat zu erbringen. Aber die 
von Shaw und Jex angefiihrten Beweisgriinde kénnen héchstens dazu 
dienen, die bei den durch eine mehr oder weniger heftige Reibung er- 
zeugten Elektrisierungen beobachteten Differenzen zu erkliren. Macky 
gibt zu, weniger gnt bearbeitete Flichen als die von Richards angewendet 
zu haben. Ks ist also nicht zu verwundern, daf er die von Richards 
festgestellten, die Kontakttheorie~ stiitzenden Ergebnisse nur zum Teil 
bestatigen kénne. 

Ich glaube also nicht, dafi die Lage des Problems sich infolge dieser 
beiden Arbeiten geindert habe. 

2. Hine starke Stiitze fiir die Kontakttheorie der Triboelektrizitat 
wiirde man durch einen Versuch erhalten, der méglichst direkt das Vor- 
handensein einer Potentialdifferenz durch den Kontakt zweier Isolatoren be- 
weisen kéunte. Dadurch wiirde die Helmholtzsche Kontakttheorie der 
Triboelektrizitat *** bedeutend verstirkt, und die triboelektrischen Er- 
scheinungen kénnten leichter mit denen des Strémungsstromes, der Zer- 
staubungselektrizitat und der Sprudelelektrizitit und mit den elektrischen 
Erscheinungen in kolloidalen Liésungen in Beziehung gebracht werden. In 
der Tat denkt man sich gewoéhnlich bei der Erklarung aller dieser Er- 


: * KE. Perucca, Effetto triboelettrico ed effetto Volta. Atti del Congresso 
Internazionale dei Fisici in Como, settembre 1927, Vol. IJ, 8. 153. 

** P. E. Shaw und0. Jex, Proc. Roy. Soc. 118, 97, 1928; W. A. Macky, 
ebenda 119, 107, 1928. — 

*tt Wissenschaftl. Abhandl. [, 855. 
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scheinungen das Vorhandensein einer Doppelschicht am fest-iliissigen, 
fliissig-flissigen, fliissig-gasférmigen Kontakt, auch wenn der Kontakt 
zwischen zwei Dielektrika stattfindet. 

Die Grundidee eines solchen Experiments ist schon von mir bekannt- 
gegeben worden, als ich in der erwahnten Mitteilung auf dem Kongref 
in Como eine Theorie der triboelektrischen Erscheinungen und des Volta- 
effekts darlegte, die die bekannten Haupttatsachen und die Beziehungen 
zwischen diesen beiden Erscheinungen erklairen kann. 


Jeder Kérper, Isolator oder Leiter, in festem oder fltssigem Zustande, 


im Vakuum, besitzt an der Oberfliche eine Frenkelsche normale Doppel- 
schicht, die, alles in allem, der geringeren Masse der Elektronen gegen- 
iiber der Masse der materiellen lonen zuzuschreiben ist. 

Es sei Oy = g;:— m, das ,Intrinsic Potential‘ des Dielek- 
trikums d im Vakuum, d. h. der Potentialsprung m;— gy zwischen dem 
Innern i des Kérpers und dem AuSeren (das Vakuum) v. 

Es ist nicht ausgeschlossen, da8 das _, Intrinsic Potential“ der Doppel- 
schicht ein Ionisierungspotential der Atome in der oberflachlichen Schicht 
migt, und also auch eine Art oberflichlicher dielektrischer Konstante des 
Ké6rpers. 

Beim Kontakt zweier Isolatoren a, 6 hat man ein Eindringen der 
beiden Doppelschichten und es bildet sich ee resultierende Doppelschicht 
von a gegentiber b, der der Potentialsprung ®,, entspricht. 

Abgesehen vom konstanten Faktor 4a” kénnen wir die Werte @,, 
®,, ®,, als Ma sowohl fiir die Potentialsprimge, wie auch fiir die 
Potenzen der entsprechenden Doppelschichten annehmen. 

Wenn 

D,, = DO, —D, (1) 
ist, und wenn keine Verschiebung elektrischer Ladungen an der Kontakt- 
oberflache der beiden Isolatoren stattfindet (diese Verschiebung wiirde 
dem elektrischen Felde in der resultierenden Doppelschicht zuzuschreiben 
sein und sucht die Potenz dieser Doppelschicht zu neutralisieren), wird das 
System der beiden Isolatoren a, b, das anfangs als ungeladen und in einer 
metallischen, homogenen, schirmenden Hiille angenommen wird, nicht von 


einem elektrischen Felde umgeben, weder wenn die beiden Isolatoren a, b 


voneinander entfernt sind, noch wenn sie in Berithrung gebracht werden. 

Die Hypothese (1) kniipft sich an die von vielen Verfassern be- 
hauptete Existenz einer quantitativen triboelektrischen Reihe. Nach 
dieser Annahme, die jedoch noch nicht endgiiltig ist, hat die resultierende 
Doppelschicht unmittelbar nach der Beriihrung die Potenz ®gy = Dg — Dp, 


/ 


| 
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aber eine solche Potenz kann vielleicht mit der Zeit bis zu einem neuen ~ 
Wert ®,, abnehmen, falls die oben erwaihnte Verschiebung von Ionen oder 
Elektronen eintritt. In diesem Falle hitten die drei Doppelschichten 
mit den Potenzen ®, (am Kontakt zwischen a und dem umgebenden Di- 
elektrikum), ®, (am Kontakt zwischen b und dem umgebenden Dielek- 
trikum), ®,, (am Kontakt zwischen a und b) die gleiche Grenzlinie (die 
Grenzlinie der Kontaktflache zwischen a@ und 6) und die algebraische 
Summe ihrer Potenzen ware nicht Null. 

Das umgebende Dielektrikum ware der Sitz eines elektrostatischen 
Feldes, dessen Potential in jedem Punkte das einer elektrischen Doppel- 
schicht mit der Potenz 

o — Diy =O pa D;) 
und mit der Grenzlinie der Kontaktilache zwischen a und b ist. 

Nach der Hypothese (1) wird die Existenz einer Verschiebung der 
Ladungen von einem zum anderen der beiden Isolatoren a, b infolge 
ibrer Beriihrung auf die Existenz eines solchen elektrostatischen Feldes 
in dem umgebenden Dielektri- 


kum zuriickgefiihrt. — 
SEAL TIO | 


Man koénnte die Existenz 


: 4 20 (Ml ae eer) 4 ei 
eines a pe te erischien ae 
Feldes experimentell in dieser ae 
: * 1g. 1. 


Weise untersuchen. MAN, 
NBN sind zwei Scheiben aus den Isolatoren a bzw. b (Fig. 1), zwischen 
zwei Platten C und D aus dem gleichen Metall. Die Platten C und D 
stehen in Verbindung mit den. beiden Quadrantenpaaren eines Elektro- 
meters. Anfangs darf kein elektrostatisches Feld zwischen C und D 
bestehen: die Anniherung und Entfernung der beiden Platten C und D 
oder der beiden Scheiben a und b darf keinen Ausschlag des Elektrometers 
verursachen. } 

Man nihere dann die beiden Scheiben bis zum Kontakt der gegen- 
iiberliegenden Flachen. 

' Wenn infolge des Kontaktes das Elektrometer EH ein elektrisches 
Feld zwischen C und D zeigt, wird die Existenz eines elektrostatischen 
Feldes durch den Kontakt zweier Isolatoren festgestellt. 

Fiir ein solches Phinomen, das dem Voltaeffekt bei Kontakt zweier 
‘Leiter entspricht, habe ich den Namen Voltaeffekt erster Art vor- 
geschlagen *. 


/* I. ¢., Atti del Congresso Internazionale dei Fisici in Como 1927. 
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In diesem Falle miifte man: 

entweder auf die Giiltigkeit der Gleichung (1) verzichten, d. h. die 
Existenz einer quantitativen triboelektrischen Reihe ableugnen, und die 
experimentellen Resultate von Coehn, Richards, Vieweg, Tagger 
bezweilteln ; 

oder schlieSen, da$ der blofe Kontakt einen Ubertritt von Ladungen 
(Ionen oder Elektronen) mit angemessenem Zeichen von a nach b ver- 
ursacht; d. h. der bloBe Kontakt zwischen zwei Isolatoren veranlaSt eine 
Trennung entgegengesetzter Ladungen. 

Nichts ist wahrscheinlicher, als daB dies die Erscheinung ist, welche 
bei der Abtrennung als triboelektrischer Effekt heftig erzeugt wird. Die 
Kontakttheorie der Triboelektrizitét wiirde dadurch griindlich gefestigt. 

Nach diesen Ideen kann man auch a priori berechnen, welche (Gn Volt 
ausgedriickte) Potenz die so geschaffene Doppelschicht haben mu, und 
folglich von welcher GrdSenordnung die den Voltaeifekt erster Art 
bildenden Potentialdifferenzen sein kénnen. 

Nach den Resultaten von M. Owen*, W. M. Jones**, N. R. 
French ***, yvorausgesetzt, da® die angenommene Doppelschicht eine 
Dicke yon nur etwa 10 my habe ****, kann man die Existenz eines Volta- 
effektes erster Art von einigen Hundertsteln eines Volt voraussehen. 

Bei diesen Darlegungen bin ich von der Annahme ausgegangen, dab 
an der Oberfliche eines Kérpers eine elektrische Doppelschicht bestehe. 
Aber zu dem gleichen Schlusse gelangt man auch auf Grund der Theorie 
der elektromotorischen, Krifte bei Kontakt, wie von Corbino vor- 
geschlagen. 

Es geniigt, den Begriff , Intrinsic Potential“ eines jeden der Kérper a, b 
durch den Begriff ,Auszugsarbeit“ zu ersetzen. 

Deshalb kann das gedachte Experiment kein Licht in die Lokali- 
sation der Potentialdifferenzen bringen. Nach der Cor binoschen Theorie 
wird die Lokalisierung eines solchen Voltaeffektes erster Art an der 
Kontaktfliche MMNN zwischen a und b festgestellt. Nach der 


} 


* Phil. Mag. 17, 457, 1909. 
** Ebenda 29, 261, 1915. 
*e Phys. Rev. 9, 151) 1917. 

**** Nach den Versuchen von Rohmann und nach den yon Deaglio in meinem 
Institut neuerlich ausgefiihrten Experimenten muS man schlieBen, daf die Leitung 
durch die oberflichlichen Hiutchen durch Schichten beginnt, deren Dicke weniger 
als 100my betragt. Die Leitung hat dano einen elektrolytischen Charakter. 


Zwischen metallischen Flichen und durch Schichten von ungefihr 10 mw ist die 
Leitung eine elektronische. 
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Richardsonschen Theorie wird ein solcher Voltaeffekt der gleichzeitigen 
Wirkung dreier Doppelschichten zugeschrieben, welche an den Flichen 

MAM bzw. MM NN, NBN lokalisiert sind. 

Jedenfalls wiirde die Existenz des Voltaeffektes erster Art die von 
mir in der Mitteilung in Como dargelegte Idee itiber die Beziehung zwischen 
Triboelektrizitit und Voltaeffekt bedeutend unterstiitzen. 

‘ 3. Ich habe von zwei festen Isolatoren a und b gesprochen, und 
angenommen, daf die ebenen Flachen MM, NN in Kontakt gebracht 
wiirden. 

yin Kontakt bringen* heiSt, solche Flachen bis zu derjenigen 
Entfernung naéhern, in welcher, nach wiederholt ausgefiihrten Versuchen, 
die elektrische Leitung zwischen a und 6 méglich ist. Wie schon gesagt, 
liegt nach Rohmann* diese Entfernung zwischen 100 mu (elektrolytische 
Leitung) und 10 mu (metallische Leitung). 

Die praktische Ausfiihrung des gedachten Versuches ist also auBerst 
schwierig; die Firma Zeiss hat mir Glas- und Quarzscheiben angeboten, 
die mit einer Prazision von 100 my bearbeitet sind. Ich denke, da8 zwei 
von solchen ebenen Flichen, auf eine Ausdehnung von einigen em?, bis 
zu einer Entfernung von weniger als 100 mu genahert werden kénnten **, 
Um die Reibung zwischen den beiden Flichen bei ihrer Annaherung auf- 
zuheben, miSte man sich einer mechanischen Vorrichtung bedienen, wie 
die, mit der man die Bewegung der Glasplatten des Fabry und Perot- 
schen Etalons erhalt. Unter diesen Bedingungen kénnte auch der Versuch 
einer Hlektrisierung durch blofen Kontakt, wie von Richards und 
Macky versucht, wiederholt werden; aber das Studium der Elektrisierung 
infolge der Abtrennung der beiden Isolatoren wiirde noch nicht die Fest- 
stellung gestatten, ob die Trennung der Ladungen beim Kontakt der Iso- 
latoren oder bei deren Abtrennung erfolgt. 

Mein Institut hatte nicht die Mittel, sich diese festen Flichen und 
diese so vollkommenen mechanischen Vorrichtungen zu beschaifen. Daher 
habe ich vorliufige Versuche mit einem fliissigen und einem festen Iso- 
lator angestellt. _ 


* Phys. ZS. 21, 699, 1920. 

** Wenn Macky behauptet, dai bei den Versuchen, in denen er die zu 
prifenden Flaichen unter Vermeidung der Reibung niahert, bei der Trennung eine 
‘Elektrisieruag stattfindet, die nur 3 °/) der durch Reibung erhaltenen betriagt, zeigt 
dieser Forscher, dai er die Anniherung der beiden Flachen bis auf weniger als 
100 mw nur auf 3°) der durch die Reibung erregten Flache erreicht hat. Es ist 
natiirlich, da} Richards mit besser bearbeiteten Flachen bei blobem Kontakt 15 °/o 
der durch Reibung erzeugten Ladung erreicht. 
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Es ist zu bezweifeln, daB in diesem Falle das Experiment durch 
die elektrischen Erscheinungen gestért werden kann, welche die rasche 
Veranderung der Ausdehnung einer flissigen Oberfliche bei fest-fliissigem 
Kontakt begleiten. 

Auferdem kann man bemerken, daS die Existenz einer Doppelschicht 
am Kontakt zwischen zwei Isolatoren, einem festen und einem fliissigen, 
obwobl nicht direkt bewiesen, gewohnlich angenommen wird, um die 
Strémungsstrom- und die Elektrophorese-Erscheinungen zu erklaren. 

Gleichwohl sind mir die im Falle von fest-fliissigem Kontakt er- 
haltenen Resultate schon an sich interessant erschienen und kénnen 
manchen Physiker veranlassen, das Experiment mit zwei festen K6rpern 
in einem besser ausgeriisteten Institut als dem meinigen auszufthren. 

4. Fig.2 gibt das Schema des gebrauchten Apparates. O ist ein 
eisernes Gefa8 von etwa zwei Litern Inhalt. MM ist eine eiserne Schale 
in Verbindung mit der Nadel des Elektrometers H; durch den Kontakt V 
kénnen die Schale M und die Nadel des Elektrometers zur Erde geleitet 
werden. Das Elektrometer ist ein Drahtelektrometer nach Perucca* 
mit einer auBerst geringen Kapazitét (etwa 3,5cm), welches auf ver- 
schiedene Empfindlichkeiten (zwischen 0,01 und 0,001 Volt) reguliert 
werden kann; dieses Elektrometer hatte eine gro8e Kinstellungsgeschwin- 
digkeit (3 bis 4sec) selbst bei starkster Empfindlichkeit. A ist em 
Trockengefa8; von dem Gefa8 B kann ich durch einen Hahn S und das 
gebogene Rohr R den fliissigen Isolator Z (Vaselinél) in die Schale 
iiberleiten. Der feste Isolator (Glas, Ebonit, usw.) hatte die Form einer 
Scheibe von 45mm Durchmesser und 2,5mm Dicke. Diese Scheibe J’ 
- wurde von drei Stangen G aus Bernstein gehalten, welche ihrerseits 
auf dem Stabe I’ befestigt waren. 

Mittels des Hahnes CU und des Drahtes U war es méglich, den zwischen 
den Leitésen DD gleitenden Stab 7 zu heben und zu senken. Auf diese 
Weise konnte man die beiden Isolatoren entfernen oder bis zum Kon- 
takt néhern. 

II ist ein eisernes Scheibchen von etwa 20mm Durchmesser und 
wird von dem Draht P gehalten. Mittels dieses Drahtes war es méglich, 
die Scheibchen in die in der Figur angegebene Stellung zu bringen oder 
sie seitwirts bis Z zu ziehen. So konnte man die Scheibe J bis aut 
einige Zentimeter von der Fliissigkeit Z heben. Um das Experiment 
auszufiihren, wurde das Scheibchen H in die in der Figur dargestellte 


* 7S. ft. Phys. 49, 604, 1928. 
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Lage gebracht, nachdem die Scheibe J bis auf etwa 1 mm Entfernung von 
der Flissigkeit Z herabgesenkt worden war. 

Sowohl durch Regulierung der Linge der drei Arme G, als auch 
mittels der Dreifu8schrauben V konnte man einen guten Parallelismus 
zwischen den gegentiberliegenden Flachen von Z und J erreichen. 


Ein Experiment hatte folgenden Verlaut: ich zog das Scheibchen H 
-gux Seite, léste den Kontakt N, indem ich so die Schale M und das Elek- 
trometer isolierte; dann hob oder senkte ich die Scheibe J. Bei dieser 
Bewegung durfte die ‘Nadel des Elektrometers nicht ausschlagen. Auf 
diese Weise versicherte ich mich, da8 die Scheibe und die isolierenden 
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Stiicke G vollkommen ungeladen waren. Dieses trat erst nach betracht- 
licher Zeit (bis nach mehr als emer Woche) vom Moment der Montierung 
der Scheibe ein. Um diese Zeit abzukiirzen, habe ich auch radioaktive 
Praparate angewendet*, die ich in den Raum O einfiihrte, um dort die 
Luftionisierung hervorzurufen. Aber trotzdem beanspruchte die voll- 
kommene Neutralisierung der Ladungen auf den Isolatoren emige Tage, 
besonders bei Ebonitscheiben. 

Nach dieser Neutralisierung fiillte ich durch R die Schale M mit 
Vaselinél. Diese Fliissigkeit flof von R schwach elektrisiert, und man 
muBte einige Stunden warten, um sicher zu sein, da diese Elektrisierung 
durch die Schale M und den Kontakt N durch die Erdung neutralisiert 
werden kénnte. Nach Wiederaufhebung dieses Erdkontaktes und nach 
Annaherung der Scheibe J an die Flissigkeit Z fiihrte ich das Scheibehen H 
ein, und auch diese Operation mute vorgenommen werden, ohne daB das 
Elektrometer # einen Ausschlag zeigte. Mit anderen Worten, es durite 
kein Voltaeffekt zwischen den Metallen M und H bestehen. Diese Be- 
dingung war in meinem Falle geniigend erfillt. 

SchlieBlich naherte ich die Scheibe J sehr langsam der Flissigkeit 7 
bis zur Herstellung des Kontaktes. Darauf beobachtete ich 60 sec lang 
den Ausschlag des Elektrometers nach der Zeit, entfernte dann das 
Scheibchen H, hob die Scheibe J und fihrte so die Trennung zwischen 
dem festen und dem fliissigen Isolator herbei. 


5. In Fig. 3 sind die Resultate einiger Experimente zusammengestellt. 
Der Anfangspunkt der Zeiten entspricht dem Kontaktmoment. 

Die Kurven 1, 2 beziehen sich auf den Kontakt zwischen Vaselindl / 

- und derselben Glasscheibe, die vorher mit Ather, Alkohol, Wasser ge- 

waschen wurde. 

Die Kurve 3 bezieht sich auf dieselbe nur mit Ather und Alkohol 
gewaschene Glasscheibe. 

Die Kurve 4 bezieht sich auf dieselbe nur mit Ather gewaschene 
Glasscheibe. 

Kine andere Glasscheibe von verschiedener Qualitit gab analoge 
Resultate: negative Ladung des Elektrometers bis zu — 0,035 Volt 


* Es ist zu bezweifeln, daf eine isoliereden Flache, deren Ladung durch 
Luftionisicruug neutralisiert wird, sich triboelektrisch in aaderer Weise verhalte, 
als sie dies tun wiirde, wenn sie durch Leitung in dem Isolator selbst entladen 
wirde. Deshalb habe ich von radioaktiven Praparaten nur vorsichtigen Gebrauch 


gemacht, und habe in der Tat keine stérende Wirkung dieser Priparate auf die 
Resultate bemerkt. 4" 
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nach Abwaschen mit Ather; positive Ladung des Elektrometers bis zu 
+ 0,07 Volt nach Abwaschen mit Ather, Alkohol und Wasser. 

Die Versuche mit Ebonitscheiben haben eine noch sichtbare, doch 
sehr schwache Wirkung gezeigt: das Vorzeichen der vom Elektrometer 
angegebenen Ladung war negativ; das Resultat eimer der Versuche ist 
in der Kurve 5 dargestellt. 

Die Versuche mit einer Glasscheibe, die mit einer diinnen Schicht 
einer Mischung von Bienenwachs und Kolophonium zu gleichen Teilen 
bedeckt war, haben keine sichtbare Wirkung gezeigt. 

Sobald die Trennung des J vom JL stattfindet, werden das Vaselinél 
und die Scheibe J entgegengesetzt elektrisiert; das Vorzeichen beider 
Ladungen ist immer mit dem vom Elektrometer beim Kontakt zwischen J 


Elektrometer- Ausschlag in Volt 
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und Z angezeigten Potentialzeichen in Ubereinstimmung gewesen: Glas 
negativ gegeniiber Vaselinél in dem Falle der Kurven 1, 2, 3; Glas und 
Ebonit positiv gegeniiber Vaselinél in dem Falle der Kurven 4 und 5! 
Aber das Potential des Elektrometers ist infolge der Trennung viel héher 
(10- bis 15 mal) als das beim Kontakt beobachtete. 

Man beachte, daf diese Klektrisierung bei der Abtrennung nicht 
ohne weiteres mit einem vollstiindigen triboelektrischen Effekt zwischen 
fliissigem und festem Kérper identifiziert werden kann, weil die Scheibe J 
gréBtenteils benetzt bleibt. 

Es geht also daraus hervor, daf, wenn auch der fliissige Isolator 
unyerdndert bleibt, das Resultat des Experiments verschieden ist, und 
zwar nicht-allein in der Grée, sondern auch im Vorzeichen, je nach der 
Natur des festen Kérpers, oder auch nur je nach der Reinigungsweise. 

Zeitschrift fir Physik, Ba. 51. 6 
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Der beobachtete Hifekt kann also nicht den Veranderungen der 
Oberflache der Flissigkeit gegeniiber der Liwit zugeschrieben werden; 
auf-eine solehe Ursache kann vielleicht der heitige Ausschlag des Elek- 
trometers beim Kontaktmoment zuriickgefiihrt werden, obgleich es zu 
verwundern ist, daB der gleiche heftige Ausschlag nicht bei allen Ver- 
suchen gefunden wurde. 

Ebensowenig kann man diesen Effekt der einfachen elektromotorischen 
Kraft der Saule Eisen H—Bernstein G—Isolator J—Isolator [—Eisen MU 
zuschreiben. Wenn man auch annimmt, daS diese Siule eine nicht un- 
bedeutende elektromotorische Kraft darstellt, so waren die isolierenden 
Eigenschaften der verwendeten Materialien derartig, daS man die Auf- 
ladung des Elektrometers in wenigen Sekunden ausschlieBSen mu. Direkte 
Versuche haben gezeigt, dafi die zur Aufladung erforderliche Zeit hatte 
wenigstens 10 Minuten betragen miissen. 

Ich denke daher, da8 die ausgefiihrten Versuche die Existenz des 
Voltaeffektes erster Art beweisen, und da8 sich bei dem Kontakt JZ 
eine Doppelschicht bildet, welche eine Zeit von einigen zehn Sekunden 
erfordert, um ungefahr den definitiven Wert (nach einem der gewéhnlichen 
Exponentialgesetze) zu erreichen. 

6. Schlu8. Die ausgefiihrten Versuche veranlassen uns, die Existenz 
des Voltaeffektes erster Art zu behaupten, d. h. die Existenz eines elektro- 
statischen Feldes im Dielektrikum um zwei in Kontakt gebrachte 
Tsolatoren. 

Der giinstige Ausgang dieser Versuche bezieht sich auf den Kontakt 
zwischen einem festen und einem fltissigen Isolator. Waéhrend einerseits 
kein Grund besteht, weshalb das Verhalten des fest-fliissigen Kontaktes 
substantiell verschieden von dem des fest-festen Kontaktes sein soll, bin 
ich andererseits aus Mangel an den nétigen experimentellen Mitteln 
nicht imstande gewesen, das Experiment mit zwei festen Isolatoren zu 
versuchen. 

Ich denke jedoch, da’ das erhaltene Resultat schon an sich ein 
Argument von grofer Bedeutung fiir die Kontakttheorie der Triboelek- 
trizitét darstellt. 


Torino, Laboratorio di Fisica Sperimentale della R. Scuola di 
Ingegneria, Juli 1928. 
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EinfilubB der Wasserhaute auf den Voltaeffekt. 
Von R. Deaglio in Turin. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 26. Juli 1928.) 


Die feuchten, gasformigen, oberflachlichen Haute auf den Metallen verhalten sich 
wie Leiter zweiter Klasse. Durch Verdiinnung oder Trocknung der umgebenden 
Luft gelingt es, den von diesen Hauten gezeigten Charakter von Leitern zweiter 
Klasse aufzuheben. Aber eine solche Verdinderung der Haute fiihrt nicht eine 
gleichzeitige merkliche Veranderung des Voltaeffekts zwischen beiden Metallen mit 
sich. Der bei gewoéhnlicher Luft zwischen Metallen beobachtete Voltaeffekt kann 
daher nicht dem Vorhandensein feuchter Haute zugeschrieben werden, wie dies 
die chemische Theorie des Voltaeffekts annahm. 


§1. Einleitung. Die Versuche von Millikan*, Hennings**, 
Dowling ***, und ganz besonders die von Perucca****, beweisen die 
Existenz des Voltaeffekts im Vakuum bei Nichtvorhandensein oberflich- 
licher gasférmiger Schichten. Es bleibt jedoch das Verhalten dieser gas- 
formigen Schichten gegeniiber dem Voltaeffekt wenig bekannt. 

Bekanntlich glaubten viele Forscher, daS der Voltaeffekt zwischen 
zwei metallischen Leitern auf die Wirkung solcher feuchter, gasférmiger 
Haute zuriickzufiihren sei (De la Rive). 


Auf Anregung von Perucca habe ich mir vorgenommen, die voltaische 
Wirkung der gasférmigen Haute einer experimentellen Priifung zu 
unterziehen, d. h. deren Kinflu8 auf den Voltaeffekt nach folgenden Dar- 
legungen festzustellen. 


Nach Rohmanny kann man mittels zweier Stiicke (z. B. zweier 
Kugeln) aus verschiedenen Metallen, die bis auf eine Entfernung von 
wenigen mu genahert werden, eine Saule herstellen. Man nimmt in der 
Tat an, daB die gasférmigen oberflichlichen Schichten eine solche Dicke 
haben und sich, itibereinstimmend mit der chemischen Theorie des Volta- 
effekts, wie Leiter zweiter Klasse verhalten. 

Die EMK einer solchen Saule, die durch ein Elektrometer geringster 
Kapazitét gemessen werden kann, hingt von der Entfernung der zwei 
Kugeln (Fig.1) ab, und mu ein Maximum aufweisen, welches einer 


* Phys. Rev. (2) 7, 355, 1916. 
** Ebenda (2) 4, 128, 1914. 
*k Hbenda (2) 25, 812, 1925. 
“tk N. Cim. 23, 105, 1922. 
+ Phys. ZS. 21, 417 u. 699, 1920; ZS. f. Phys. 81, 311, 1925. 
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gewissen Entfernung der Kugeln entspricht. Ein solecher Maximalwert 
kann als EMK der Saule: \ 
Kupfer/Metall 1/Haut 1/Haut 2/Metall 2/Kupfer 
angenommen werden. 
Kurz gesagt, diese EMK mift den Sauleneffekt der zwei Metalle 
1 und 2. 
Gleichzeitig mit diesem Experiment messe man in demselben Raume 
den Voltaeffekt nach der Methode des veranderlichen Kondensators 
zwischen zwei Scheiben aus demselben Metalle 1 
und 2, welche wie die Kugeln bearbeitet und 


poliert sind. 
IE Wenn man den Raum, in welchem sich Sdule 
und verdnderlicher Kondensator befinden, trocknet 
foe oder darin Vakuum herstellt, mu der Versuch 
V7 folgende Fragen lésen: 
L\\ 1. Wie verindert sich der Siuleneffekt, der 
Fig. 1. offenbar den gasférmigen oberflachlichen Hiauten, die 


als Leiter zweiter Klasse wirken, zuzuschreiben ist ? 

2. Wie veriindert sich gleichzeitig der zwischen den beiden Metallen 
gemessene Voltaeffekt? 

Die Beantwortung dieser Fragen erscheint mir von gréBter Wichtig- 
keit. Wenn sich tatsachlich Sauleneffekt und Voltaeffekt iibereinstimmend 
verainderten, miiBte man schlieBen, daf die feuchten oberflichlichen Haute 
die gréSte Bedeutung fiir den Voltaeffekt zwischen zwei Leitern erster 
Klasse in der Luft haben. 

Wenn sich dagegen Sauleneffekt und Voltaeffekt in verschiedener 
Weise verinderten, hiitte man ein neues Argument — aufer dem aus den 
Versuchen von Millikan und Peruccaabgeleiteten — gegen die chemische 
‘Theorie des Voltaeffekts. 

§ 2. Experimentelle Anordnung. In Fig. 2 wird das die 
Apparatur fiir die Messungen enthaltende Gefa$ schematisch dargestellt; 
es besteht aus einem doppelt T-férmigen Glasrohr mit konischen 
Schliffen und Quecksilberverschliissen fiir Vakuumversuche. Der Zweig M 
enthalt die Saulenvorrichtung, welche aus zwei Kugeln S,, S, von 6mm 
Durchmesser besteht, die von zwei Metallstaben L,, L, am ebenfalls 
metallischen Stopfen 7’ befestigt sind. Die Kugel S, wird von einem 
isolierenden Stiick gehalten. Diese Kugel ist aus Silber, die Kugel S, 
aus Nickel; beide sind sorgfaltig bearbeitet und poliert, um die Rauheiten 
an den gegenitiberliegenden F lichen méglichst zu vermeiden. 
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Um die graduelle Annaherung der Kugeln in den durch die Dicke 
der oberflachlichen Schichten begrenzten Entfernungen zu gestatten, ist 
der Stab Z, unten verlingert und tragt den Kisenkern N. Auf diesen 
Kern kann von aufen ein Elektromagnet A wirken; die darauf ausgeiibte 
Anziehungskraft verursacht die Biegung des Stabes Z, und die ent- 
sprechende Annaherung der Kugel S, an die Kugel S,. Mit solcher Vor- 
richtung, durch Verinderung des erregenden Stromes in dem Elektro- 
magneten, ist es mir gelungen, die beiden Kugeln langsam einander zu 


naihern; auf diese Weise-konnte-ich so kleine Verschiebungen erzeugen, 
wie die von Rohmann mit einer ganz verschiedenen Einrichtung er- 
haltenen. 


Dieses System hat sich im ganzen Verlauf der Versuche wegen 
seiner Sicherheit und Regelmifigkeit vorziiglich bewahrt*. 


Der Zweig M enthilt den verinderlichen Kondensator; er besteht 
aus zwei ebenen Scheiben D, und D,; D, war aus Nickel, D, aus Silber. 
Beide waren sorgfiltig bearbeitet und poliert wie die Kugeln. D, ist 
beweglich durch eine elektromagnetische Vorrichtung, welche von aufen 
die Anniherung oder die Entfernung der Scheiben gestattet. Diese Vor- 
richtung ist einer von Perucca** bei Messungen des Voltaeffekts in 
Vakuum verwendeten analog. 


* Die dilatometrische Methode von Pélabon (Onde Electrique 69, 403, 1927) 


_ hatte mir keine befriedigenden Resultate ergeben und wurde deshalb aufgegeben. 


** Atti di Torino 57, 81, 1922. 
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Das doppelt T-férmige Rohr hat im horizontalen Zweig einen ge- 
eigneten Hahn # zur Verbindung des Gefafes mit der Molekularpumpe 
von Holweck, mit dem Trockengefa8 oder mit der freien Luft. 

Sowohl bei Messung des Sduleneffekts als auch bei Messung des 
Voltaeffekts habe ich das Peruccasche Elektrometer* benutzt, welches 
sich wegen seiner geringen Kapazitit, seiner grofen LEinstellungs- 
geschwindigkeit und leichten Regulierung, als ganz besonders vorteilhaft 
erwiesen hatte. 

Die silberne Kugel S, ist sorgfaltig von dem entsprechenden Metall- 
stabe isoliert und kann durch schnellen Handgriff mit der Nadel des Elek- 
trometers zur Messung des Sduleneffekts in Verbindung gebracht werden. 

In gleicher Weise kann die Scheibe D,, ebenfalls sorgfaltig isoliert, 
ihrerseits mit dem Elektrometer zur Messung des Voltaeffekts in Ver- 
bindung gebracht werden. In etwa fiinf Minuten war ich daher imstande, 
den Siuleneffekt und den Voltaeffekt nacheinander zu messen. 

In Fig. 3 sieht man eine schematische Darstellung der allgemeinen 
Versuchsanordnung und der entsprechenden elektrischen Verbindungen. 
G ist die Metallhiille, welche die mit der Nadel verbundenen Drahte 
schiitzt. J ist ein Schalter zur Erdung der Elektrometernadel. Das 
Innere des doppelt T-frmigen Rohres ist ebenfalls véllig elektrostatisch 
geschirmt. 


§ 5. Versuchsergebnisse. In diesem Paragraphen gebe ich die 
Messungsresultate wieder: erstens in gewéhnlicher Luft, zweitens in sehr 
trockener Luft, drittens in verdiinnter Luft bis zu einem Drucke von 
10-°mm Hg, wie man diesen mit der Molekularpumpe von Holweck 
erreicien kann. 

Die hier wiedergegebenen Werte entsprechen einer der verschiedenen 
Reihen von Messungen. Obwohl in diesen Reihen die Werte des Volta- 
. effekts und des Sauleneffekts nicht immer genau mit den hier wieder- 
gegebenen iibereinstimmen, so hat doch jede Messungsreihe stets die 
folgenden Schliisse bestatigt. 

1. Gewéhnliche Luft. Das Gefa8 steht durch den Hahn R in 
freier Verbindung mit der AuSenluft. 

Voltaeffekt, am verinderlichen Kondensator gemessen: 0,380 Volt. 

Sduleneffekt: Bei Anniuherung der Kugeln bis auf wenige my 
beobachtet man einen maximalen Ausschlag des Elektrometers, der einer 
EMK von 0,20 Volt entspricht. 


* ZS. t. Phys. 49, 604, 1928. 
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Der Gang dieser Messung des Siuleneffekts ist ganz regelmibig; 
sehr geringe Anderungen des erregenden Stromes in dem Elektromagneten A, 
die durch ein System zweier parallel geschalteter Widerstiinde erhalten 
wurden, gestatten, den Wert des Sauleneffekts mit zunehmendem Abstand 
zwischen den beiden Kugeln zu verfolgen. 

Das Messungsergebnis ist stets das folgende: Kein Ausschlag der 
Nadel, solange der Abstand zwischen den Kugeln einen gewissen Wert 


iiberschreitet; sobald dieser Abstand geniigend klein ist, beginnt die 
Nadel um einige Teilstriche auszuschlagen. Die dieser ersten Phase ent- 
sprechende EMK betragt etwa 0,05 Volt. Bei weiterer Anniherung 
der Kugeln springt die Nadel plitzlich bis zu ihrem maximalen Aus- 
schlage, der der EMK_ von 0,20 Volt entspricht. Wenn der Abstand 
noch geringer wird, so nimmt der Nadelausschlag langsam ab, bis zu 
einer EMK von nur 0,01 Volt, endlich kehrt die Nadel plitzlich auf 
Null zuriick, indem sie so den wirklichen metallischen Kontakt zwischen 
_den Kugeln anzeigt. 
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Bei allen diesen Messungen war das-Klektrometer immer auf die 
Emptindlichkeit von 0,005 Volt pro Skalenteil eingestellt. 

Sowohl bei der Messung des Voltaeffekts wie bei der Messung des 
Sauleneffekts war die Silberscheibe oder die silberne Kugel mit dem 
Elektrometer in Verbindung; demgemii$ hatten die dem Volta- und dem 
Séuleneffekt entsprechenden Ausschlige das entgegengesetzte Zeichen; 
daher war in beiden Fiillen das Nickel gegeniiber dem Silber elektro- 
positiv. 

2. Sehr verdiinnte Luft: Das Gefa8 steht mit dem Hahn R mit 
der Molekularpumpe in Verbindung. 

Voltaefiekt: 0,400 Volt. 

Siuleneffekt: Nach Anniherung der Kugeln ist der Elektrometer- 
ausschlag gleich Null, obwohl die Empfindlichkeit bis auf etwa 0,0005 Volt 
pro Skalenteil gesteigert worden ist. Es ist sicher, da unter diesen 
Bedingungen der Séuleneffekt 0,001 Volt nicht tiberschreitet, d. h. praktisch 
gleich Null ist. 

Also: verschwindet der Stulenetfekt im Vakuum voll- 
stindig, aber der Voltaeffekt bleibt praktisch unverandert. 

Die gasférmigen oberflichlichen Haute haben die Eigenschaft von 
Leitern zweiter Klasse verloren, doch dies hat keinen EinfluB auf den 
Voltaetiekt. 

Zur Austiihrung dieses Versuchs wurde eine Holwecksche Pumpe 
verwendet, deren vorziiglicher Gang die Erzielung eines guten Hoch- 
vakuums garantiert. Aber um zu dem vorstehenden Schlusse zu gelangen, 
ist die Verwendung einer so hochwertigen Pumpe ganz iiberfliissig. 

Ich habe die Verinderungen des Siiuleneffekts mit abnehmendem 
Drucke verfolgen kénnen. In nachstehender Tabelle gebe ich die Resultate 
eines Versuches wieder. ' 


Druck in mm Hg | EMK in Volt Druck in mm Hg | EMK in Volt 
740 | 0,18 148 0,11 
300 i 0,18 136 }) 0,105 
280 | 0,18 124. i 0,095 
255 } 0,16 100 I 0,07 
232 | 0,15 81 | 0,045 
214 | 0,14 65 | 0,02 
194. | 0,13 26 | 0,000 
177 | 0,125 19 \ 0,000 


Die Tabelle, oder noch besser die entsprechende Kurve, zeigt, daB, 
wahrend der Voltaeffekt den Wert von etwa 0,390 Volt unverindert 
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bewahrt, der Saulenefiekt von 280mm Hg an eine allmahliche Abnahme 


_ bis auf Null zeigt. 


Wir kommen daher leicht zu dem Schlusse, daB der Siuleneffekt 
bei demjenigen Drucke verschwindet, bei welchem infolge der Verdiinnung 
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der umgebenden Luft die rasche Verdunstung des in den gasférmigen 
Hauten kondensierten Wassers erméglicht wird. 

Der bei normalem Drucke gemessene Siauleneffekt ist emer solchen 
Feuchtigkeit zuzuschreiben. 

Zur Bestatigung dieses Schlusses kann man den Versuch in ganz 
trockener Luft bei normalem Druck wiederholen. 

3. Ganz trockene Luft bei normalem Druck. Das GefiB 
steht durch den Hahn & mit der Trockensubstanz (P,0,) 24 Stunden 
lang in Verbindung. . 

Voltaeffekt: 0,390 Volt. 

Siuleneffekt: Kein Ausschlag des Elektrometers bei Annaiherung 
der zwei Kugeln. Auch bei diesem Versuch war das Elektrometer auf die 
Empfindlichkeit von 0,0005 Volt eingestellt. 

Also: In trockener Luft verschwindet der Siuleneffekt 
vollstindig, wogegen der Voltaeifekt praktisch unverandert 
bleibt. 

Der allgemeine Schluf ist also sehr bestimmt: Die zur Erzeugung 
des Siuleneffekts nétige Feuchtigkeit der gasférmigen oberflachlichen 
Haute hat keinen merklichen Einflu8 auf den Voltaeffekt. 

§ 4. Einige dieser Versuche finden ihre Bestaétigung in den Beob- 
achtungen yon Rohmann im Laufe seiner Untersuchungen iiber die 
Leitfahigkeit sehr dinner elektrischer Schichten. 

Beilaufig berichtet Rohmann, da er einen Sduleneffekt von emigen 
Zehntel Volt beobachtet habe, und daS dieser Effekt den feuchten Gas- 
hiuten der Metalle zuzuschreiben sei; dieser Effekt verschwand bei 


 Erzeugung eines Vakuums von etwa 20 mm Hg. 
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Das von mir gefundene Resultat stimmt also mit dem ‘schon von 
Rohmann in einer. Untersuchung zu anderen Zwecken angegebenen 
iiberein. di 

Weiter habe ich einen anderen Beweis von dem guten Gange meiner 
experimentellen Einrichtung erhalten kénnen, indem ich ebenfalls die 
gleichrichtenden EKigenschaften des aus zwei Kugeln im Abstand von 
wenigen mu gebildeten Systems auffinden konnte. 

Es ist mir gelungen, eine solche Gleichrichtung unter Anwendung 
eines Wechselstromes von 2400 bis 1600 Perioden bei normalem Drucke 
zu beobachten. Der gleichgerichtete, mit emem Galvanometer gemessene 
Strom war verhiltnismifig stark, und die Richtung war die von der 
Nickelkugel nach der Silberkugel. Eine solche Gleichrichtung erhalt 
man regelmibig in gewoéhnlicher Luft und auch in ganz trockener Luft; 
in sehr verdiinnter Luft wird die Gleichrichtung noch beobachtet, ist 
jedoch nicht mehr regelmiBig; die Gleichrichtung verandert ohne offen- 
baren Grund nicht nur ihre Stiirke, sondern auch ihre Richtung. 


Diese Arbeit wurde im physikalischen Institut der ,R. Scuola 
Ingegneria“ zu Torino ausgefiihrt. Herrn Professor Perucca spreche 
ich meinen herzlichen Dank fiir seine Hilfe aus. hier 


Torino, Juli 1928. 
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Uber eine mogliche Verallgemeinerung der 
Planckschen Strahlungsformel. 


Von L. Strum in Kiew. 


(Hingegangen am 26. Juli 1928.) 


Mittels einer Reihenzerlegung der Wahrscheinlichkeitsfunktionen fiir die Absorption 
bzw. Emission eines Lichtquants wird eine verallgemeinerte Form der Planck- 
schen Strahlungsformel abgeleitet. Es wird gezeigt, dai der Ausdruck fiir 
die Wahrscheinlichkeit eines elementaren’ Strahlungsumwandlungsprozesses bei 
allgemeineren Voraussetzungen giiltig ist als diejenigen, die der Ableitung der 
Planckschen Formel zugrunde liegen. Es wird ein neuer Ausdruck fiir den 
Koeffizienten des Stefan-Boltzmannschen Gesetzes abgeleitet, der eine 
Abweichung des experimentellen Wertes des Koeffizienten vom theoretischen ver- 
staindlich machen kénnte. 


In einer fritheren Abhandlung* habe ich versucht, eine Ableitung 
des Kinstein-Khrenfestschen Ausdruckes fiir die Wahrscheinlichkeit 
eines Strahlungsumwandlungsprozesses zu geben, die von speziellen 
Hypothesen iiber die Vorgiinge bei der Emission oder Absorption eines 
Lichtquants frei wire. Aus diesem Ausdruck bekommt man, wie be- 
kannt, mittels des Maxwell-Boltzmannschen Verteilungsgesetzes die 
Plancksche Formel. Diese Ableitung kann folgendermafen ‘ verall- 
gemeinert werden. rs y 

Nehmen wir an, daf die Wahrscheinlichkeiten fiir die Absorption 
bzw. die Emission eines Lichtquants hy Funktionen der Strahlungs- 
dichte @, F'(@) bzw. f(g) sind, die nach den Potenzen von @ zerlegt 
werden kénnen, und setzen wir diesmal auch die Gleder zweiter Ordnung 
in Rechnung. ‘Dann bekommen wir 

F(e) = A+ Boe +t Co’, (1) 
. f(g) = 4+ be + ce’. (2) 
Es mu8 A — 0 sein, da F'(0) — 0 ist. 

Fiir ein anderes Quant hy, kann man ahnliche Formeln mit Indizes 
schreiben. : 

» + Aus der Bedingung des thermischen Gleichgewichts: 
hy 5 hry ; 
FT (Bg + Co”) (a, + b, 0; + 4,03) = &7 (Bio, + O,@2) (a+ be +eQ”), (3) 


*L, Strum, ZS. f. Phys. 31, 866, 1925 (spiter als ,l.c.* bezeichnet). 
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bekommen wir . 


ia deel ae 
atbe+co 


wo D eine Konstante ist, 


D, (4) 


Nehmen wir wie friiher an, da8 * 
‘C—O; C6; Dele (5) 
und finden die Lésung fiir g aus der Gleichung (4), so bekommen wir 


a (4) 4 
bd elite 


ro EE ae (6) 


indem wir die Glieder dritter und hoherer Ordnungen vernachlissigen. 

Das erste Glied auf der rechten Seite dieser Gleichung ergibt die 
rechte Seite der Planckschen Formel, wenn wir nach Kinstein an- 
nehmen, da 


b = av", (7) 
wo 
Bah 
om. (8) 


Das zweite Glied in (6) bietet eine Ergiinzung der Planckschen 
Formel, wobei die Gleichung (6) jedenfalls folgenden Bedingungen ge- 
niigen soll: 1. dem Wienschen Gesetz; 2. bei kleinen Werten von »|T 
muS die Formel (6) in die Rayleigh-Jeanssche Formel iibergehen. 
Diese beiden Bedingungen werden erfiillt, wenn wir annehmen, da 

¢ — 
8 ieee , 
‘wo y eine Konstante ist. Dann bekommt die Gleichung (6) die folgende 
Form: 
6 
Baa 
e= a +a (9) 


wo B eine Konstante ist. 


Setzen wir den Wert (9) in den Ausdruck fiir die Wahrscheinlichkeit 
eines elementaren Prozesses 


dW = (bo + cg?) (a, + b,0, + ¢,02) dt (10) 
* Vgl. A. Einstein und P, KEhrenfest, ZS. f. Phys. 19, 301, 1923. 
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‘ein, so bekommen wir die Gleichung 


J 


Vy 


kT 
aa, e 


(a7 1) (cer 1) 


welche mit der Gleichung (16), 1. c., vollkommen identisch ist. 

Man kann sogar beweisen, da8 die Gleichung (11) bei allgemeineren 
Voraussetzungen giiltig ist als die, welche der Formel (10) oder der 
Einstein-Ehrentfestschen Formel [siehe Gleichung (1), 1. c.], aus welch 
letzterer die Plancksche Formel abgeleitet wird, zugrunde liegen. 

Nehmen wir nimlich allgemein an, da8 


dW = (g)[a, + 9, (@,)] 44, (12) 


g (0) = 9, yp, (0) = 0 


und a bzw. a, die Wahrscheinlichkeit der spontanen Emission eines 


aw == 


dt, (11) 


Quants hy bzw. hv, bezeichnen, so bekommen wir aus der Bedingung 
des thermischen Gleichgewichts: 


hv hry 
ek? ep (0) (4, + Pi (0,)] = e* 7G, (0,) [4 + @ (Q)]; (13) 
folgende Gleichungen: 
a a 
UC eae 910) =a," (14) 
ek? | erat 


Setzen wir die Werte (14) in (12) ein, so bekommen wir die 
Gleichung (11). 

Ob die verallgemeinerte Plancksche Formel (9) einen physika- 
lischen Sinn hat, kénnte mittels genauer experimenteller ‘Messung des 
Koefiizienten im Stefan-Boltzmannschen Gesetz gepriift werden, 
denn die Formel (9) ergibt einen neuen Wert dieses Koeffizienten. 

Wir haben nimlich fiir die totale Strahlungsdichte 


oc oo co 


> 3 6 
—— fee == 0 | — dy + ie -=* 5 av. (15) 
- inet =.) (a7 _1) 


0 0 t) 


Das erste-Integral ist gleich * 
eT 4* 96" 

mayo: \A Fa 
( h ) 90 


* M. Planck, Vorlesungen iiber die Theorie der Warmestrahlung, S. 183. 
(4. Aufl.) 
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Das zweite Integral kann ities Zerlegung in eine Reil he 
partieller Integration berechnet werden. Wir bekommen 


oo = ee (+1) 4 60 7 . 
yi dy az 2 A 3 tae 6! —) 1a 
ley — Pah Ar ~@ dy = t ( h P= (+1)? 4 4 ; 


0 
Die letzte Summe kann in zwei Summen ; 


oo . co 


= moe 


i 
eee te 
die von Stieltjes* siepoesene dia, zerlegt werden. 
Die Gleichung (15) bekommt dann die Form 
[82° | 647568 KT yy 
wa Ci oe ) a 
Das erste Glied in den Klammern ergibt den Koeffizienten da E 
Boltzmannschen Gesetzes, wie er aus dem Planckschen Gesetz aus-_ | 
gerechnet wird. Ware der experimentelle Wert des Koeffizienten etwa 
verschieden, so kénnte man die Konstante B der Gleichung (9) berechnen. ; 
Leider fehlen bis jetzt noch fiir den Koeffizienten der Formel yon a 
Stefan-Boltzmann gentigend genaue Werte, und die duferst ort 
Messungen, die zurzeit in der Physikalisch - Technischen -Reichsanstalt — 
durchgefiihrt werden, sind noch nicht beendet. Doch liegen auie mA, 
Zablenwerte vor, die fir eine angeniherte Auswertung benutzt werden — 
kénnen, worauf mich in liebenswiirdiger Weise Herr Prof. R. Lade ‘es i. 
burg gelegentlich einer persinlichen Unterhaltung aufmerksam machte, 
Die gesamte Energie S, die von 1cm? eines schwarzen Korpers in i 
1 sec ausgestrahlt wird, ist gleich: 


-> z= 1,017 343 — 1,008 349, 


UG 
S= — = oT, 
4 oT 


Ladenburg zeigte, daf der mittlere Wert von 6 nach den neues 
Messungen gleich (5,77 + 0,06).10—5 ist, wahrend sich fir den theore- 
tischen Wert die GréBe (5,715 + 0,009). 10-5 ergibt. Dieser Zablen- 
unterschied kann fiir die Auswertung der Grifenordnung des zwei 
Gliedes der verallgemeinerten Planckschen Formel (9) verwendet wer 
Wir formen diese Formel um, indem wir von der Dichte oy fiir 
Strahlungsfrequenz v zur Intensitat Ki, fir die. Strahlungswelle A it 
gehen, zwischen denen die bekannte Beziehung 

oe 
ae wiles PL 
* p. s. Stieltjes, Acta Mathem. 10, 299, 1887. 
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_ besteht. Wir haben dann: 


(6 Cy 
Ei = — - =f a ~~ ; (9a) 
ety PAR (eT — 1) 


wo c, und c, die bekannten Konstanten der Planckschen Formel sind 
und ¢, eine dritte Konstante ist, welche aus der Differenz zwischen dem 
theoretischen und dem experimentellen Wert des Koeftizienten 6 berechnet 
werden kann. 

Diese Ditferenz bezeichnen wir mit 46 und nehmen sie gleich 
0,06. 10-5 an. Auf Grund von (18) und (19) haben wir: 


; nat pee 


¢ = See 2 (19) 
Daraus und aus den Formeln (16) und (17) folgt: 
1 hey? 
aad brea a) (20) 


Setzen wir die entsprechenden Zahlenwerte fiir h, c,h, 76 ein, so 
erhalten wir: 
Gi sae Oane LOT. 


,Kiew, Physikalisches Forschungskatheder. 
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Uber den Umkehrpunkt zweiter Ordnung. 
(Bestimmung von 7,-Werte.) 
(Zweite Mitteilung.) 
Von Witold Jazyna (Jacyno) in Leningrad. 
Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 19, Mai 1928.) 
§ 1. Verschiedene Methoden zur Berechnung der absoluten Temperatur. § 2. Die 
absolute ,thermodynamische* Temperatur und die absolute Temperatur der ,idealen“ 


Gasskale. § 3. Die Bestimmung der Fehlergrenzen. 
Es werden 1. auf Grund des reziproken Theorems mit Hilfe einer thermometrischen 


Annahme die Identitit y — 7’ bewiesen, 2. auf Grund der Beziehung 
1 1 P 
fe (1 +.0,0188 0) iS annie E (1 + 0,0130 “»)| 
m Tutt _ Mm Hy 


die Grenzen von 7’) in dem Gebiet der Drucke von 1 Atm, bis zum Umkehrpunkt 

zweiter Ordnung berechnet und 3. der absolute Fehler Zt bei dem erhaltenen 

Naherungswert 7’) — 273 auf Grund der thermodynamischen Hauptsitze in Ver- 

bindung mit den Versuchen von Joule und Thomson entweder mit Hilfe der 

Interpolation zu 4t< 0,19 C, oder, abgesehen von der Interpolation, auf Grund 

der Kigenschaften des Umkehrpunktes zweiter Ordnung zu 4¢< 0,89O baw. 
4t< 0,49 0 bestimmt. 


§ 1. Die allgemeinen Grundlagen der experimentell-theoretischen 
Bestimmung der absoluten Temperatur sind von Clausius*, Joule und 
Thomson, Jochmann**, Rankine***, Rose-Innes****, Wein- 
stein}, Planck, Henning und Heuse, Chappius, Berthelot, 
Bornyy u.a.7yy entwickelt+;7+}. Die Rechnungen kénnen mit Hilfe 
der folgenden beiden Methoden durchgetiihrt werden: 


* R. Clausius, Mechanische Wirmethcorie. Braunschweig 1876—1891. 
** KH. Jochmann, Schlimilehsche ZS. f. Math. u. Phys. 5, 24 u. 96, 1860. 
*** W. Rankine, Trans. Roy. Soc. Edinburgh 20, 561, 1853. 
*eee J. Rose-Innes, Phil. Mag. 45, 227, 1898; 50, 251 und 2, 180, 1901. 

+ B. Weinstein, Thermodynamik und Kinetik der Kérper, Braunschweig 
1901—1908, Bd. IT, S.13, 1903. Vgl. auch Metronom. Beitr. d. Norm. Eich.-Komm. 8, 
64—91, 1881. 

tt M. Born, Phys. ZS. 22, 218, 249 und 282, 1921. Vel. auch ©. Cara- 
theodory, Math. Ann. 61,. 355, 1909. ‘ 

Trt Siehe z B. G. Lehfeldt, Phil. Mag. 45, 363, 1898. 
Tit7 Im iibrigen vgl. erste Mitteilung, ZS. f. Phys. 49, 270, 1928. 
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1. Aut Grund des zweiten Hauptsatzes in Verbindung mit der Hr- 
fahrung (sogar einschlieBlich mit derjenigen iiber Strahlungsvorginge). 


2. Aus experimentellen Messungen der 
Ausdehnungs- und Spannungskoeffizienten der 
wirklichen Gase (, Extrapolationsmethode’‘). 

Bei diesen beiden Methoden spielt die Ab- 
hingigkeit der Ausdehnungs bzw. Spannungs- 
koeffizienten der Gase vom Druck eine wesent- 

liche Rolle, und zwar fiir p < 1 Atm. bei der 
_ Extrapolationsmethode und fiir p > 1 Atm. bei 
elmer Methode, die zur Kategorie (1) gehért 
(also auf dem zweiten Hauptsatz begriindet ist), 
sich aber prinzipiell von den alten Methoden 
unterscheidet*. Diese sogenannte , Interpola- 
tionsmethode“ ist hier in Verbindung mit einer 
anderen, mit den Higenschaften des Umkehr- 
punktes zweiter Ordnung verkniipften Methode 
behandelt. 

Obwohl einige Forscher fiir 7’, (die ab- 
solute des normalen Wasser- 
gefrierpunktes) fiinf-, sechs-, und sogar sieben- 
stelligen Zahlen (vgl. § 3, Tabelle 1) angeben, 
so ist doch diese Genauigkeit recht illusorisch. 

Im folgenden wird nimlich ein Versuch 
gemacht, die Fehlergrenzen bei der Berech- 
nung der; absoluten Temperatur auf Grund 
zu bestimmen. 


Temperatur 


367 


Cy 7 é 3 th 5 
Fig 1. Die mittleren Ausdehnungs- 
koeffizienten o,, mach Regs 
nault (©) und Chappius (gq) 
fir Luft, nach Henning und 
Heuse fir Np und Hye und nach 
Holborn fiir Ho. 


des zweiten Hauptsatzes 


§ 2. Es sei tC die gewohnliche ,konventionelle* (nach Wein- 


stein) oder ,empirische “ 
Temperatur der idealen Gasskale, d. h. 


1 
Ts — +t, 
a 


(nach Born) Temperatur, 7 die absolute 


(1) 


* Der Unterschied ]aft sich schon dadurch illustrieren, da z. B, iach Wein- 
stein (Metronom. Beitr. d. Norm. Eich.Komm. 38, 64, 1881) 


[Tolrunt = 273,114, 


[Toloo, = 274,060 


und nach Berthelot (Trav. et Mém. Bur. intern. 18, 1907) 
Pier 278,19" [Tole == 273,08, 


"was prinzipiell der Beziehung (27) widerspricht (a. a. U.). 


Zeitschrift fir Physik. Bd. 51. 
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wobei « der konstante Ausdehnungskoeffizient des idealen Gases ist, 
w die absolute thermodynamische Temperatur, die auf Grund des zweiten 
Hauptsatzes erkennbar ist; wir setzen 


v= od), 


wobei gm, vom rein mathematischen Standpunkte aus, im allgemeinen 
nicht linear sein kann. 

Die Identitét der absoluten Temperatur 7 und von yw ist in der 
klassischen Theorie auf Grund des Jouleschen Gesetzes: ,die innere 
Knergie der Gase hiingt bloS von der Temperatur ab“, beweisbar. 

Diese Beweisfiihrung bietet aber die folgenden Schwierigkeiten. Die 
Unrichtigkeit des Jouleschen Gesetzes wurde fiir wirkliche Gase durch 
die spiiteren Versuche von Joule und Thomson nachgewiesen. 

Andererseits existieren die sogenannten Systeme von Clapeyron, 
d. h. die fiktiven Kérper, die der Gleichung pv = RT vollstandig ge- 
niigen, in der Natur nicht. Diese Stelle bildet vielmehr in der alten 
Theorie einen ,circulus vitiosus*. 

In der Tat, die Vollstandigkeit des Jouleschen Gesetzes ist fiir 
Clapeyronsche Systeme nur unter der Bedingung 


y= 


beweisbar. Die Identitit y — 7 ist aber fiir diese Systeme nur auf 
Grund des Jouleschen Gesetzes méglich. 


Die molekular-kinetischen Vorstellungen kénnen hier keine An- 
wendung finden, weil man die gravitationsfreien materiellen Teilchen 
a priori als nicht existierend betrachten muh *. 


Die Vertraglichkeit der Bedingung 
/prs (9). 


falls C, = f() ist, mit der Erfahrung** l48t sich nur auf Grund des 
reziproken Theorems *** erkliren. 


Es scheint, daf man auch einen liickenlosen Beweis der Identitat 
yw = T nur mit Hilfe dieses Theorems durchfiihren kéune. 


* Von diesem Gesichtspunkte aus sind vielmehr die van der Waalsschen 
Systeme brauchbar (a. a. U.). 
** 7S. f. Phys, 30, 376, 1924. 
*** Ebenda, S. 372. 


| 
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Einerseits haben wir im allgemeinen fiir die Anderung der inneren 
Energie bei zwei unabhéngigen Parametern, z. B. v und f, 


ur (92) a4 (22) 


oder 
dU = C,dt+( — Ap)dv, (2) 
wobei Op\ at 
a ple) eae 
40 (oP) ag @) 
bo @ Cree: ae (22 de z 
Ty esaALDTO 
ist. Fiir Systeme von Clapeyron ist 
aides y 
pv = R(—+#), (5) 
also wir erhalten aus (4) 
OG; 
( Ov i ie | 
und folglich 
poe f (bys 
Andererseits mu$ auf Grund des reziproken Theorems ebenfalls 
sein. Hiermit ist 
OU 
=) ==0; 
( Ov ) 6 
was, mit Riicksicht auf (2) und (3), ergibt 
Op, dt % 
Hoa Cre 
oder, in Verbindung mit (5), 
d dt 
= ae (8) 
t+ — 
Oo 
und integriert 
a= ONT, (9) 


wobei N eine Integrationskonstante bedeutet. 

Es ist also-ein sehr wichtiger Umstand, dai das reziproke Theorem 
sich aus dem zweiten Hauptsatze nicht formal, sondern nur in Verbindung 
mit der sogenannten , Existenzbedingung “ 


Ov 


ine 


20* 


296 Witold Jazyna (Jacyno), 


ergibt, und zwar gilt es fiir reelle Kérper und Zustande, sowie fiir das 
Gebiet der physikalischen Fiktionen, deren Existenz in, der Natur 
moglich ist. 

Obgleich das ,idealisierte“, d. h. nur auf Systeme von Clapeyron 
erstreckte Joulesche Gesetz [Gleichung (6)] eine unmittelbare Folge des 
reziproken Theorems ist, stellt es doch kein Kriterium fiir die physikalische 
Realitit dar. 

Die van der Waalssche Zustandsgleichung laft sich auch in der 
Rechnung anwenden. In diesem Falle muf man die innere Energie auf 
Grund der allgemeinen mechanischen Vorstellungen (z. B. Potentialtheorie) 
berechnen. Diese Verfahren haben aber vom physikalischen Standpunkte 
aus keine Beweiskraft, weil die van der Waalssche Zustandsgleichung 
auch ein nicht reelles, und zwar qualitativ mit der Erfahrung diver- 
gierendes Gebiet einschlieSt. Das kann man auch in der Weise ausdriicken, 
daf fiir van der Waalssche Systeme die notwendige Bedingung der 
physikalischen Realitat, z. B. in der Form des reziproken Theorems, nicht 
erfiillt ist*. 

Aus der Gleichung (9) folgt, da® die absolute thermodynamische 
Temperatur y und diejenige der idealen Gasskale proportional sind, 
d. h. diese Skalen sind iiberhaupt verschieden und haben nur die gemein- 
same Nullstelle. Es seien bzw. %,, wy, und 7',, 7’, die absoluten Tempera- 
turen des normalen Siede- und Gefrierpunktes des Wassers. 

Wir kénnen einen hundertsten Teil der Differenz ~, — a, d. h. 


VY, icv Wo 
100 
als emen Grad der neuen w-Skale wihlen. Das wird aber rein mathe- 
matisch offenbar kein. Grad nach der Celsiusskale, d. h. 


Ui — VU i, —t v1 — Ty Pe 
100 “op get ee oon a 


solange wir eY + 1 annehmen**. 


* ZS. f. Phys. 87, 304, 1926. 
* Diese Schwierigkeit ist auch bei der Bornschen Betrachtungsweise (Phys. 
ZS. 22, 218, 249, 282, 1921) nicht vermieden. 

Es ist naémlich nach Born 


pu=F) = RT 


* 


und 

Tei OF a0 63 
somit 

yeaa 7 
wobei 


N == Te.CR'C) 
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Also die Identitat 
: y= TL (10) 
ist eme Folge der Annahme 
Ne OL bzw... 1. 

Diese Annahme ist keine Forderung der Mathematik oder des zweiten 
Hauptsatzes selbst, sondern der Grundlagen der Thermometrie, nach welcher 
der hundertste Teil des Temperaturintervalls zwischen dem Gefrier- und 
Siedepunkt des Wassers beim Atmospharendruck als 1° C bezeichnet ist. 
Diese Begriffsbildung stimmt mit der Annahme, dab} w = g(t) eine 
lineare Funktion ist, tiberein. SchlieSlich haben wir drei Temperaturskalen: 


0 if 2 3 4 & & vi 8 9Atm 10 
Ey bign2. 


Die mittleren Ausdehnungskoeffizienten «,, und ol nach Holborn fir Hy ——. 


T, w und t, zwischen denen nur zwei Zusammenhinge, (1) und (10), be- 
stehen. Wir kénnen also eine dieser Skalen, z. B. ¢, willkiirlich wahlen 
und z. B. in °C messen. 

Die beiden iibrigen Skalen lassen sich dann mit Hilfe der Glei- 
chungen (1) und (10) eindeutig bestimmen. Damit ist aber nur ein Teil 
der Probleme gelést. 


ist. Das Gleichsetzen RC = 1 ist darin nur aus dem Grunde méglich, daf man 
schon bei der Bornsvhen Begriffsbestimmung der absoluten Temperatur, 


(t) dt 
Bi Ce! 2 ; 
wobei 


q(t) = ae EO 


_ ist, die Konstante C als von der Integrationskonstante in dem Exponenten abhangig 


betrachten kann und hiermit C im allgemeinen ganz willkiirlich ist. 
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$3. Der zweite Teil der behandelten Frage besteht in der Berech- 
nung der anniihernden Werte der absoluten Temperatur beim nach Willkir 
gewahlten Kérperzustande, z. B. beim Wassergefrierpunkte unter Atmo- 
sphirendruck, und in der Bestimmung der Fehlergrenzen fiir den be- 
rechneten Niherungswert. Zur Liésung dieser Aufgabe kann man zwel 
verschiedene Wege einschlagen (vgl. § 1). 

1. Bei den thermodynamischen Methoden, die eine praktische Be- 
deutung haben, spielt der Joule-Thomsoneffekt (J 7 E) eine wesent- 
liche Rolle (Weinstein, Planck). 


2. Bei der Extrapolationsmethode geht man von der Gleichung 


lim « = limp = 1 
p=0 p=0 dl 
aus (Henning und Heuse). 
Nach diesen Methoden haben verschiedene Forscher die Werte der 
Tabelle 1 fiir die absolute Temperatur erhalten. 
Hier tritt noch eine prinzipiell und praktisch wichtige Frage nach 


dem Fehler auf, welchen wir machen, falls wir eine dieser Zahlen als 


Tabelle 1. 

? Name | To | Jabr 
Rankine oct ee ewe WE ea a . 274,6 | 1858 
Joch mann | pene: nA eee \ 274,48 | 1860 
J Omen tnd aiuh ons Oni eso arene | 273,68 | 1862 
Weinsteit. 9 cca y . On || 278,5791 und 273,3944 | 1908 
Chappius u. D. Berthelot ..... ! 273,079 | 1918 
Hienmin es nd Ve Ctsie: 7 0) suse | 273,19 1921 
Me Pianos 6 iin Sie hoi 273,20 | 1927 


einen annihernden Wert der absoluten Temperatur des normalen Wasser- 
-gefrierpunktes wihlen. 

In § 2 wurden die Griinde der Identitét y — T erklart. 

Existierte nun ein ,ideales‘ Gas in Wirklichkeit, so kénnte man 
den konstanten Ausdehnungs- bzw. Spannungskoeffizienten experimentell 
bestimmen; dann wiren die Fehler bei der aus ihm berechneten Tempe- 
ratur 7 mit den Fehlern der Messungen identisch. 

In der Natur existieren aber keine idealen Gase, somit mu man bei 
der Berechnung nach der Extrapolationsmethode die Veranderlichen 
%, und B,, fiir wirkliche Gase bei Drucken p > 0 (etwa zwischen 760 
und 1000 mmHg) messen und daraus z. B. unter der Annahme, dab bei 
hinreichender Verdiinnung sich das wirkliche Gas dem idealen Verhalten 
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annihert*, mit Hilfe einer Extrapolation die Werte, und #, fiir p = 0 
suchen **, 

Es liegt also kein Grund vor, die fraglichen Fehlergrenzen der 
T- bzw. w-Werte mit den Genauigkeitsgrenzen dieser experimentellen 
Messungen zu identifizieren. 

Bei den experimentell-theoretischen Untersuchungen von Chappius 
und Berthelot *** kommt diese Frage nicht in Betracht. 

Henning und Heuse**** haben eine mit dem zweiten Hauptsatze 
vertrigliche Bearbeitung der verschiedenen Beobachtungsresultate durch- 
gefiihrt und die Ergebnisse fiir nicht zu hohe Drucke zu den Extra- 
polationsformeln 


% — 0,003 6604 + ap, 
B = 0,003 6604 + bp 
vereinigt, wobei a und b) Konstanten bedeuten, die sich nur mit der 
Natur der Gase andern und fiir p in mHg die folgenden Werte haben: 


| He | He 
1074 +- 127 —12 —19 
107 . 134 ivr. Rs 


Die Frage nach den Fehlergrenzen bleibt aber auch bei diesen 
Forschern ungelést. 

Auch bei der Berechnung der 7,-Werte nach der thermodynamischen 
Methode bei Thomson, Jochmann, Weinstein, Planck u.a. bleibt 
diese Frage faBt vollstiindig offen. M. Planck + hat zur Berechnung der 
T,-Werte die thermodynamische Invariante ++ 


Ov 
=) dt 
(5), aT v4 
— = SO | py 
A oa) 
1 hy HISh 


1 ; 
angewandt, wobei w, == az die augenblickliche Wiarmeempfindlichkeit bei 
& 


dem bestimmten #-ProzeB bedeutet. 


* Man kann iibrigens auch ohne diese Annahme vorgehen. (Siche z. B. 
M. Jakob, Ann. d. Phys. 55, 541, 1918.) 
** Vol. zB. F. Henning und H. Heuse (a. a. O. erste Mitteilung). 
*#© 1c. (erste Mitteilung).. 
we 1, ¢, 
+ d-sc. (erste Mitteilung). 
7+ ZS. f. Phys. 28, 371, 1924. 
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Fiir Gase erhielt er 
a 
ap, at 


C/o 
Lisp Om t+ aris 


— 


und er hat die absolute Temperatur 7, des normalen Wassergefrier- 
punktes gemi8 der Gleichung 


100 

er elo — 1 
nur fiir ideale Gase berechnet. Diese héchst interessanten und theoretisch 
wichtigen Betrachtungen fiihren aber fiir wirkliche Gase zu etwas 
miihsamen und nicht unentbehrlichen Rechnungen. Planck dividiert 


700 
C 
90 


80 


8 
5,5Atm abs, 


8 


Pond, 


3,8Atm abs. 
8 


xs 
S 


= 


Vp 
LPmhutt 


S 


M2 
S 


S 


> 4 
Mig es = nach Joules-Thomson. 


das Intervall von py) = (t)=0 bis », = (t;):,=0 durch 100 und 
nimmt dies aus allgemeinen thermometrischen Griinden als 1°C, also mub 
die Abhingigkeit y — g(#) linear sein ($2), und folglich ist 
dt 
dw — 
Man kann iibrigens auch ohne die Annahme zu einer einfacheren 
Rechnungsmethode gelangen. 
In der Tat haben wir fiir den Energieinhalt J 


Rp aie yee A[o—o(52) SJ an | 
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Der Drosselvorgang bei J — const gibt 


40 (ai)ag = 4° + (59), 


Da aus (9) » = eXT ist und aus (1) dT = dt, so haben wir 


eae Gi). er ae ei (5) 


oder 
nies peaaeTe (oH ee ay 
dt), A a) 
wobei f, 2, ge ; a und C,, ein und demselben Zustande der Kérper 
dt/,’ \0 : 
Pp P/ I 


zugehoren *. 

Somit kann man ohne Zwischenrechnung der Werte der thermo- 
dynamischen Invariante unmittelbar die absolute Temperatur in einer 
einfachen Abhingigkeit von den direkt meSbaren Gréfen erhalten. 

Wenden wir nun die Gleichung (11) auf Gase an, so haben wir 


5 a ale tone (12) 
wobei 


t 
1 
i + | eat 
0 


ist und ~% den wahren Wert des Ausdehnungskoeffizienten beim konstanten 


Druck bedeutet. 
Nehmen wit «,, stets fiir dieselben Temperaturgrenzen, z. B. zwischen 


O und 100°C, so ist 


Om —= f (p) 
und daher ss 
(on) Sie (13) 
p 


Hiermit kommt aus (11), (12) und (13) 


Ot 
Poort 1 4 teat) =” eee aa); 


pints AG] ow 


oder 


* In den Berechnungen von Thomson, Berthelot u. a. ist diese Be- 


dingung nicht erfiillt, weil die Anderung der Grife w = (5*), mit dem Druck 
p 


‘nicht beriicksichtigt wurde (Zitate siehe die erste Mitteilung). 
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i 
Die Ditferenz 7’ — t ist eine Konstanite TT! wegen W, = von erhalten 
D 
wir 
ot 
Poids 1) Ge): (18) 
Da allgemein Av,w, > 0 ist, so wird 
ot 
Ga. — 10, falls 3) =O, 
Op/z 
) (16) 
t 
gd P23 fail a) o,| 
o&m <i alls a ye 
Wir kénnen auch schreiben: 
1 G, 
p= (al aS 17 
Ie “al + Fo, tm): ( ) 


wobei o, ein Mittelwert ist, der der endlichen Druckdifferenz 


Ap == P—P, 
bei den Versuchen von Joule und Thomson entspricht. 


In der Tabelle 2 sind die Spannungs- bzw. Ausdehnungskoeffizienten am, 
fir Luft nach Regnault* enthalten. 


Tabelle 2. 

p Atm. abs. 100377 “107. 107 4 = 31 (1,3— 7?) )| 107 a, 
o144 | 3642 | + 36 | 36518 
0,229 | 36513 | + 33 | 36.546 
0,350 36 542 ae | 86571 
0,493 | 36587 | 5 eh | 36612 
0,494° | 86572 | Be | 36597 
1,000 | 36650 ere Ge) | 36.659 
2,210 | 36760 oS | 86 732 
2.23 | 36800 — 29 36 771 
2,82 | 36894 = 47 36 847 
4,81 | 37091 pen Ue: 36.979 


Die Zahlenwerte in der vierten Spalte der Tabelle 2 sind gemaB 


der empirischen, anf Grund der Chappiusschen Versuche abgeleiteten 
Formel ; 


Om = Bm + 10-7. 31 1,3 — »),. p <6 Atm., 


berechnet, wobei %, und B, die Mittelwerte im inte von 0 bis 
100° C sind. 


* V. Regnault, Mém. d. l’acad. d. Sc. d. Paris 21, 110, 1847, 
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In der Tabelle 3 sind die Ausdehnungskoeffizienten «,, fiir H, nach 
| L. Holborn*® gegeben. 


Tabelle 3. 
p Atm. abs, | 108 “90,1000 a0 “00, 509 
0 3662 3662 
t 3660 3660 
5 3651 3654 
10 3641 3645 


Die wahren w-Werte stehen mit den mittleren m-Werten, die sich z. B. 
auf Grund der Joule-Thomsonschen Versuche bestimmen lassen, in 
folgendem Zusammenhange: 


0 : 
t= tm + w—p) (4). (18) 
D/t 
Aus (18) folgt, dai 
U —= Um 
wird, erstens bei 
Pp = Py 
und zweitens bei 
fee) =o 
Op /; 
Fiir den Umkehrpunkt zweiter Ordnung ** ist 
Ou 
(0 19) 
63) 
Somit folgt aus (18) und¢19) naeh einfachen Reduktionen 
Ou OP uw 
2 ee) ane: (—f) aby 20 
an + @. Po) oie), (20) 
Nehmen wir fiir die Funktion (bei ¢ = const) 
Um = w (P) 
eine quadratische, z. B. parabolische Form an (Fig. 4), so haben wir 
5 a” 2 
@— py = po (21) 
Om 2 (b com Um) 
— a 3 22 
( am i fae eee (22) 
und 3 2b 0) 
<< owt pada Tiaalala area: 2 
ON a ; ( 3) 


* Ann. d. Phys. 68, 674, 1920. 
** Erste Mitteilung, ZS. f. Phys. 49, 270, 1928. 
: | 
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wobei uw, dem Drucke p — 0 entspricht, d.h. 


hn, = [tmp =0 
ist. Da aus (18), (21) und (22) 


w= d+ 2H an) Bp—2p,—-0) + OH 


a 


und bei » — 0 auch w = 0 sein mu8, so erhalten wir aus (24) 
2 pyb 
2 Po ta 


Nun gibt die Gleichung (20) mit Riicksicht auf (21), (22) und (23) fiir 
den Druck p, : 


(25) 


tn = 


3p, —2a—p, = 0 
oder 


2a ‘ 


fiir Luft z.B. nach Joule und Thomson* 


Atatt “ 5,5 (Atm. abs.), 


somit 

[Pxitute == 4,0 (Atm. abs.). 
Fir Wasserstoff a, 4 38 re eee 
somit 


(Pula, == 2,9 (Atm. abs.). 
Da in dem Druckintervall 
i<p<p 
- Um <u fiir Luft und N,, dagegen pw, > u fir H, und He, so haben 


wir auch 


Aine) Pat: 
| | see Teg) eee OT a )| Tee 
& a A Wp Vo / IJnnutt, Le = O&m ( uF A Wy Uo H», He ( ) 


: At 
wobel , = (=) und @&, dem Anfangsdruck entsprechen. 
i 


/ 


Ap 
Die nach der Gleichung (27) berechneten Intervalle sind in der 
Tabelle 4 enthalten, wobei 4m mit Hilfe der linearen Interpolation ** 
* Erste Mitteilung, Fig. 3. : 
** Dies ist aus dem Grunde moglich, weil sich dann die Intervalle von To 
erweitern und somit die Ungleichung (27) sich verstirkt [vgl. Ungleichung (28)]. 
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' zwischen p = p, und p = O auf Grund der Versuche von Joule und 
' Thomson unter den Annahmen 
[Wp], = 0,294 (° C/cal), 
[Wplrus == 4,17 ( C/eal), 


ah 
Fas Feel 


% 


0,0899 (kg/m?), 


und 


1 
berechnet ist. A= 47 (cal/kgm) 


Die w»-Werte fiir Wasserstoff indern sich mit der Temperatur nur sehr 
wenig. Fiir Luft ist dies nicht der Fall. Also mu8 man eine bestimmte 
Um-lsotherme wahlen und aus dieser die u,,-Werte entnehmen. 


=—=¢ 


70 20 30 40 50 60 70 680 9700 
Fig. 4. Fig. 5. Die Ausdehnungskoeffizienten « und @,, fiir Np bei 1 Atm. 


Wir haben ¢ & 43°C angenommen, weil fiir N, auf Grund der Unter- 
suchungen yon Berthelot (Tabelle 5 und Fig. 5) der mittlere Ausdehnungs- 


Tabelle 4. 
Luft Wasserstoff 
p Atm, abs. 

108 a», Pn | To To Um 105 a, 
4,0 3692 + 0,181 | B71 BAN Be = re 
35) 3689 + 0,158 271,77 | — —— — 
3,0 3685 + 0,136 271,9 273,95 — 0,035 3655 
2,5 3681 + 0,113 . 272,1 || 273,4 — 0,029 | 3656 
2,0 3677 + 0,090 | 272,3, || 27333 — 0,023 3657,5 
1,5 | 3672 +0,067 | 272,6 | 273.2 | —0,017 3659 
1,0 3666 + 0,044 - | 272,9 {| 273,1 | —0,010 3660 
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koeffizient 0%, 490 dem wahren oj, gleich ist (Fig. 5), und die Versuche 
von Chappius zeigen, daf bei nicht zu hohen Drucken die Abweichungen 
zwischen N, und Luft innerhalb der Beobachtungsfehlergrenze legen. 


Tabelle 5. 


Die mittleren Ausdehnungskoeffizienten ap 
fiir N, nach D- Berthelot. 


ie és i 
2C von av bis t9C wc yon oe bis oC 
10 | 36 747 60 | 36 724 
eget 36 741 70 36 720 
30 36 736, 80 36 716, 
40 36 732 90 36 713 
50 36 728 100 | 36 710 


Fiihren wir die gewahlten Werte in die Gleichung (27) ein, so er- 
halten wir 


|— (1 + 0,0183 tm) | pe |=: (1 + 0,0130 tm | (28) 
1 Luft Om, 


Om Hy 


Auf Grund der Beziehung 28 ist die Tabelle 4 berechnet. 7, ist 
zwischen den Grenzen 


ahey <= Ty x 213841 . (28') 
eingeschlossen. 
Nehmen wir auf Grund der Ungleichung (28') das arithmetische Mittel 
fe 230 


als einen annihernden Wert an, so wird der Fehler kleiner als 0,1°C. 
Bei dem Umkehrpunkte zweiter Ordnung haben wir speziell fiir absoluten 
Werte ! 
| ae | > | Mm [ata 
auf eim und derselben Isotherme. 
Entnehmen wir a, der Fig.1 und uw, der Fig. 3 (erste Mitteilung) 
fiir Luft 


Upp 4, [Um] Max fir 439°C = 0,260 
und 


[Oplpas = 0,003 692 
und fiir Wasserstoff 


{OP 2,9, [Ulmax ——3 0,042 


und 
[Om] np = 2,9 = _ 0,003655, 
so erhalten wir aus (27) bzw. (28) 


27ST, Suara se 
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Falls wir auf Grund der Tabelle 4 annehmen, da die 7,-Werte naher 
zur Wasserstofigrenze legen, so kénnen wir das Intervall noch um 0,8° C 
verengen, d.h. wir erhalten 
Bie O ml 2734. (29) 
Hine starke Stiitze dieser Vermutung finden wir in dem reziproken Theorem 
in Verbindung mit den Versuchen von H. Kamerlingh Onnes mit Helium 
im Jahre 1909, wobei als niedrigste Temperatur etwa — 272,1°C er- 
- reicht wurde. 

Aut Grund der Gleichung (29) ist fiir den Naherungswert 7, = 273,0, 
der sich aus (29) ebenfalls als ein arithmetisches Mittel ergibt, der Fehler 
At<0,4°C. 

Ks scheint, da8 das bisherige Forschungsmaterial fiir strengere Rechnungen 


nicht ohne weiteres brauchbar ist. 


Leningrad, Technologisches Institut, 3. Januar 1928. 
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Berichtigung 


mu der Arbeit: Uber die Begiinstigung des Auftretens der Balmerlinien durch 
Zusatz von Argon. Von KE. Hiedeman*. 


Es muff heifien 


8.616 Zeile 29: Hj-Molekiilen statt H}-Molekiilen 


und zu der Arbeit: Uber den Trager des Fulcherspektrums des Wasserstoffs. 
Von E. Hiedeman**. 


Es muB8- heifen 


S.618 letzte Zeile: vom Druck statt von Druck; 
8.619 Zeile 7: aus der Verschiedenheit ; 

8.622 Zeile 1: abfallen statt auffallen; 

S. 623 vorletzte Zeile: Druck und angelegte Spannung; 
S.625 Zeile 5: verknipft statt verkniift. 


* ZS. £. Phys. 50, 609, 1928. 
** Ebenda 50, 618, 1928. 
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(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie, Abteilung Hahn-Meitner.) 


Trennung und Reindarstellung von Radium D, Radium E 
und Polonium (Radium F). 


Von Otto Erbacher und Kurt Philipp in Berlin-Dahlem. 
(Hingegangen am 21. August 1928.) 


- Es wird eine neue Methode zur Reinigung von RaD-Praparaten beschrieben. 


Weiterhin wird eine Trennung und Reindarstellung vow Po, RaE und RaD aus- 
gefihrt. 

Die einzelnen Bestandteile des langlebigen aktiven Niederschlages 
des Radiums, RaD, RaE und Po, haben fiir Untersuchungen der Radio- 
chemie und Atomphysik, besonders in neuester Zeit, grofe Bedeutung 
erlangt. Die Verfasser haben sich deshalb die Aufgabe gestellt, eine 
* einfache und méglichst vollstindige Trennung dieser drei Radioelemente 
auszufiihren. Uber die dabei benutzten Arbeitsmethoden und ihre Er- 
_gebnisse soll im folgenden berichtet werden. Vorausgeschickt wird ein 
Abschnitt tiber die angewandte MeBmethodik, die es erméglicht, bei allen 
Operationen die Ausbeute des einzelnen Radioelements festzustellen. 

I. MeBmethodik. Zum Nachweis des RaD haben wir im all- 
gemeinen die durchdringenden f-Strahlen des von ihm gebildeten RaE 
benutzt, die im emem gewdhnlichen (-Strahlen-Elektroskop gemessen 
wurden, das mit einer 704 dicken Al-Folie verschlossen war. Die Pri- 
parate konnten einmal in acht verschiedenen Abstanden und ferner durch 
Zwischenschaltung einer weiteren 1mm dicken Al-Folie (Zusatzeinlage) 
gemessen werden, so da ein geniigend grofer MeSbereich zur Verfiigung 
stand. Durch Eichung mit RaD im Gleichgewicht mit RaE konnten 
alle vorkommenden Abstiinde mit und ohne Zusatzeinlage untereinander 
verglichen und so auf eine gemeinsame Einheit gebracht werden. Bei- 
spielsweise betrug der Umrechnungsfaktor von Abstand 2 ohne Zusatz- 
einlage auf Abstand 8 mit Zusatzeinlage 1,64.10—%. Der Anteil des 
Po bei den RaD- und Rak-Praparaten konnte durch Messung der 
a-Strahlen in einem o-Strahlen-Elektroskop festgestellt und mit dem nach 
der Tropfenmethode ermittelten Gesamtgehalt der Ausgangslésung am Po 
verglichen werden. 

Die Po-Praparate selbst, deren Starke zwischen 0,1 und 6,3 mg 
Ra-Aquivalent (140 bis 8800 elektrostatische Einheiten) betrug, wurden 

durch den von ihnen in einem grofen Kondensator (15 em Plattendurch- 
messer) erzeugten Sattigungsstrom mit Hilfe eines Spiegelgalvanometers 
Zeitschrift fir Physik.’ Bd. 51. 21 
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(bei 150cm Skalenabstand 1mm Ausschlag = 7,54. 107 Amp.) be- 
stimmt. (Sittigung bei 2000 bis 4000 Volt.) Der Plattenabstand wurde 
hierbei so gewahlt, daS die Reichweite der o-Strahlen véllig zur Aus- 
nutzung gelangte. Der Kondensator war mit den oStrahlen eines 
RaB + C-Praparates geeicht worden, dessen Ra-Aquivalent durch 
y-Strahlenmessung genau bekannt war. Da man dadurch also die Zahl 
der pro Sekunde von dem RaB + C-Priparat ausgesandten «- Teilchen 
kennt, folgt aus dem im Kondensator gemessenen Sittigungsstrom ebenso 
die Zahl der pro Sekunde vom Po ausgesandten a-Teilchen, wobei man 
bei dem Vergleich der von RaB-+ C und Po gemessenen [onisations- 
stréme den Faktor kyac/kp, zu beriicksichtigen hat. kya bzw. kpo geben 
die Gesamtzahl der von einem w-Strahl des RaC bzw. Po auf seiner Bahn 
erzeugten Ionenpaare an. Man kann also den gemessenen Po-Wert direkt 
in Milligramm Ra-Aquivalent (Millicurie), d.h. die Menge Ra-Element 
angeben, die der gefundenen Po-Menge im radioaktiven Gleichgewicht 
entspricht. 

Um nun auch die absolute Starke der im f-Elektroskop ge- 
messenen RaD- und RaE-Praparate angeben zu kénnen, wurde ein im 
radioaktiven Gleichgewicht mit RaE und Po befindliches RaD-Praparat 
(Goldblech) im Kondensator und im $-Elektroskop gemessen. Es konnten 
daher alle $-Strahlmessungen auf eine Einheit zuriickgefiihrt werden, 
die angibt, wieviel Milligramm Ra-Element das gemessene Praparat 
(RaD bzw. RaE) im Gleichgewicht entspricht. Um die unbequemen 
Dezimalbriiche zu vermeiden, haben wir im folgenden das Hundertfache 
dieser so definierten Einheit als praktische Einheit gewahlt. Alle An- 
gaben brauchen also nur durch 100 dividiert zu werden, um die Starke 
des Priparats in Milligramm Ra-Element ausgedriickt zu erhalten. / 

IL. Reivigung von RaD-Priaparaten. Die im folgenden be- 
handelten Trennungsmethoden erfordern Lisungen von grofer Reinheit, 
wie sie gewohnlich nicht vorliegen. Die Gewinnung solch reiner RaD- 
Lésungen erfolgte bisher immer durch umstindliche Fallungen, wobei 
die Anwesenheit von geniigenden Mengen inaktiven Bleies notwendig ist. 
So hat in neuerer Zeit I. Curie* die Reinigung durchgefiihrt, indem sie 
durch verschiedene Fallungen die in der RaD—Pb-Lésung enthaltenen 
anderen Substanzen entfernte. Wir verfuhren zur Reinigung des RaD 
folgendermafen. Durch eine fraktionierte Elektrolyse wurde das 
reine RaD ohne Zugabe von Blei aus der viel inaktive Substanz ent- 


* I. Curie, Journ. chim. phys. 22, 471, 1925. 
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| haltenden Lésung herausgeholt. Diese Methode hat neben der Rei- 
nigungsméglichkeit von RaD ohne Zugabe von inaktivem Blei noch den 
Vorteil, da hierbei jegliche Filter und damit Verluste vermieden werden 
und daS die ganze Reinigung verhaltnismafig einfach durchzufiihren ist. 
Da es sich hier in erster Linie um die chemische Reinigung des RaD 
handelt, wird das Verbleiben von RaK und Po weiter nicht beriick- 
sichtigt. 

Den Verfassern lagen zur Reinigung verschiedene RaD-Priparate 
von insgesamt 1287 Einheiten (siehe Abschnitt I) vor, die alle einem 
reinen RaD-Praparat entstammten, das vor einigen Jahren durch anodische 
Abscheidung aus einer Radiumlésung ohne Zugabe von gewoéhnlichem 
Blei gewonnen worden war und allerlei inaktive Verunreinigungen ent- 
hielt. Zwei Verarbeitungen wurden ausgefiihrt. Jede Verarbeitung er- 
folgte ausschlieBlich durch Elektrolysen in 5cecm 7%iger HN O,-Lésung 
mit Platinelektroden (7 X 7mm, 0,1 mm dick) bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur. Hierbei sind zwei Teilprozesse zu unterscheiden. 1. Die Kon- 
zentrierung: Durch Elektrolysen mit der Stromstirke 3.10—# Amp. 
wird das RaD bereits ziemlich rein und mit guter Ausbeute an den 
Kathoden abgeschieden. 2. Die Reinigung: Die Elektrolyse mit der 
Stromstarke 3.10—4 Amp. fiihrt dann zur Abscheidung des RaD in 
reinem Zustand an der Anode. 

Die Ausgangsmenge fiir die erste Verarbeitung bestand aus 
1205 Einheiten RaD, vermischt mit viel Nickel, Eisen, etwas Oxalsiure, 
Phosphor, Alkali und organischen Substanzen aus zersetzten Filtern, von 
insgesamt etwa 0,5¢ Trockengewicht. Zur Konzentrierung wurde die 
Substanz in 5ccm 7%iger HNO, gelist und vier Elektrolysen mit einer 
Stromstirke von 3.10—% Amp. ausgefiihrt, wobei die Elektroden nach 
dem Abspiilen mit Wasser jedesmal erneuert wurden. Durch die vier 
Elektrolysen wurden bei eimer Gesamtdauer von 250 Stunden an den 
Kathoden 808 Einheiten = 67% und an den Anoden 316 Einheiten 
= 26% der Gesamt-Ra D-Menge, zusammen also 1124 Einheiten = 93% 
bereits ziemlich rein abgeschieden. Zur vollstindigen Reinigung wurde 
dann das RaD getrennt von den Kathoden und den Anoden mit HNO,* 
volistiindig abgelést, jede Lésung zur Trockenen eingedampit, mit 5 ccm 
7%iger HNO, aufgenommen und hierauf mit einer Stromstirke, diesmal 
von 3.10-4Amp. elektrolysiert. Das gesamte von den Kathoden ab- 


* Hergestellt durch Destillation von HNO; (D = 1.35) iiber gepulvertem, 
glasigem Arsenik in eisgekiihltes destilliertes Wasser. 
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geléste RaD, 808 Einheiten, war nach 30 Stunden rein an der Anode 
abgeschieden, die Elektrolyse der von den Anoden stammenden RaD- 
Liésung ergab nach 15,5 Stunden 271 Einheiten = 86% an der Anode. 
An den Kathoden war in beiden Fillen kein RaD mehr abgeschieden 
worden. Durch Ablésen von den beiden Anoden mit HNO, wurde eine 
reine RaD-Lésung von 1079 Eiuheiten erhalten. 


Als Ausgangsmenge fiir die zweite Verarbeitung lagen vor die Rest- 
priparate der ersten Verarbeitung mit 126 Kinheiten RaD und den 
anderen schon genannten Verunreinigungen, weiterhin noch altere Pri- 
parate verschiedener Form mit 82 Einheiten, zusammen also 208 Hin- 
heiten. Zur Konzentrierung wurde die Lésung der Praparate zur 
Trockne eingedampft und mit 5cem 7%iger HNO, aufgenommen. Drei 
Elektrolysen mit der zur Reinigung benutzten geringen Stromstirke von 
3.10-4Amp. ergaben weder an der Kathode noch an der Anode eine 
RaD-Abscheidung. Die erste Elektrolyse mit der bei der Konzen- 
trierung der ersten Aufarbeitung benutzten Stromstirke 3.10—* Amp. 
fiihrte in 22,5 Stunden zur Abscheidung von 74,7% RaD an der Ka- 
thode. An der Anode war kein RaD nachzuweisen. Da eine zweite 
Elektrolvse mit derselben Stromstirke zu keiner nennenswerten Ab- 
scheidung von RaD mehr fiihrte, wurde die Stromstirke gesteigert und 
20,5 Stunden mit 3. 10-2 Amp. elektrolysiert, wodurch an der Kathode 
weitere 15,4% der Ausgangsmenge erhalten wurden. An der Anode 
befand sich wiederum kein RaD. Durch die zwei Elektrolysen wurden also 
insgesamt 40% RaD bereits ziemlich rein an den Kathoden abgeschieden. 
Das RaD wurde von den beiden Kathoden abgelést und in 5 com 7%iger 
HNO, dreimal wiahrend insgesamt 83 Stunden mit einer Stromstirke , 
von 3.10~* Amp. elektrolysiert. Dadurch wurden insgesamt 96% des 


‘RaD anodisch erhalten, an den Kathoden war kein RaD. 


Das Ergebnis der beiden Verarbeitungen war, da’ aus der Aus- 
gangsmenge von 1287 Einheiten RaD 1259 Einheiten == 98% in reinem 
Zustand gewonnen wurden. Zusammenfassend léBt sich sagen, daf, so- 
lange erhebliche inaktive Verunreinigungen beigemengt sind, RaD bei 
3.10—* oder mehr Amp. kathodisch abgeschieden wird. Die Abtrennung 


von den letzten Spuren Verunreinigung erfolgt dann bei 3.10—4 Amp. 
an der Anode. 


Il. Abtrennung und Reindarstellung von Polonium. Zur 
Abtrennung von Po aus RaD-Lésungen dient die elektrochemische Ab- 
scheidung ohne oder mit Anwendung von elektrischem Strom. Das 
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| elektrochemische Niederschlagen auf Silber, von W. Marckwald* 
zuerst angegeben und von I. Curie** und J. Escher-Desriviéres*** 
ausfiihrlich beschrieben, fiihrt zu fast vollstandiger Abscheidung des Po, 
erfordert jedoch, besonders zur Herstellung starker Praparate, reine 
RaD-Lésungen als Ausgangsmaterial. Die Abscheidung des Po durch 
elektrischen Strom an der Kathode kann auch aus RaD-Lisungen ge- 
ringerer Reinheit erfolgen, man erzielt aber dabei nur schwache Kon- 
-zentrierung. Eine Herstellung stark konzentrierter Praparate wird nach 
BE. Rona und E. A. W. Schmidt**** dadurch erméglicht, da8 nach 
wiederholter Abscheidung das Po von den Platinkathoden nacheinander 
auf eine kleine Vorlage von Platin oder Palladium im Wasserstofistrom 
destilliert wird. Diese Destillationsmethode erméglicht im Bedarfsfall 
eine so starke Konzentrierung von reinem Po auf kleinster Flache, wie 
sie durch Abscheidung auf Silber wohl kaum bewerkstelligt werden diirite. 

Wir haben bei der Herstellung von Po-Priparaten die alte Methode 
der elektrochemischen Abscheidung auf Silber benutzt, da uns das in 
Abschnitt II beschriebene reme RaD zur Verfiigung stand. Zur Ab- 
trennung des Po wurde ein Silberblech, nachdem es durch Erhitzen 
blank gemacht war, in die n/2-salzsaure RaD-Lisung eingetaucht und in 
drehender Bewegung gehalten (eine Umdrehung in 2 Minuten). Die 
Lésung wurde wahrend der ersten Stunden auf 70 bis 80° erhitzt, wobei 
durch Nachtropfen von Wasser das Volumen konstant gehalten wurde; 
wihrend der iibrigen Zeit (iiber Nacht) erfolgte die Abscheidung bei ge- 
woéhnlicher Temperatur. Nach dem Herausnehmen aus der Liésung 
wurde das Silberblech gut abgewaschen, ein zweites Blech in die Lisung 
getaucht usw. Die Ergebnisse von vier Po-Abtrennungen bei verschieden 
groBer Ausgangsmenge sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Bei den 
Prozentangaben der zweiten und folgenden Bleche wurden die in den 
jeweiligen Zwischenzeiten nachgebildeten Po-Mengen immer in Abzug 
gebracht. In den Restlésungen war nach wiederholter Abscheidung auf 
Silberblechen, abgesehen von der Nachbildung, kein Po mehr enthalten, 
wie durch Tropfenbestimmung jeweils festgestellt wurde. 

Unter den angegebenen Bedingungen erfolgt also bereits auf einem 
Silberblech fast vollstandige Abscheidung des Po. Sollte die auf dem 


* W. Marckwald, Chem. Ber. 38, I, 593, 1905. 
** T. Curie, Journ. chim. phys. 22, 471, 1925. 
**k J. Escher-Desriviéres, Ann. de chimie (10) 5, 251, 1926. 
*eek A Rona und HE. A. W. Schmidt, ZS. f. Phys. 48, 784, 1928; Wiener 
Ber. 187 [2a], 103, 1928. 
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Blech befindliche sehr geringe Menge RaD stiren, so kann man nach 
IL. Curie das Silberblech in HNO, lisen, das Silber mit Uberschu8 von 
HCl fallen und aus dem Filtrat das Polonium neuerdings auf Silber wie 
oben abscheiden. 


Tabelle 1. 
ee ——————EeE—eeEeEeE—eE 
| Silberblech Abgeschiedene Menge 
| Gesamte | Volumen | = Dauer der 
Nr. menge in | der Lésung | (g ,CrO86, . |Reihen-|| Abscheidung || Po | Ra | RaD 
] Einheiten | ccm an folge | i Stn, fg Oo OF 
1 Oi042 3) = Os Soe 10a een 5,2 || 99,4 | 0,16 | i3 
] Ere 15,5 | 0,6 | 0,00 | 1,5 
le oe te 8 fe Bsc see 5.5 |. 99,92'| "7,1 1355 
| i. | 2,5 | 0,08| 2,19 5 
i i Iil || 14,8 |’ 0,00} 0.3 Va?) 
3 || 66% 10 | 8x22 I | 22,5 | 97,4 | 0,15 | 0,72 
Ir 22.5 1,3 | 0,18 | 0,85 
| Ill 2915 1,3. | 0,15 | 0,62 
| Iv |i 22,5 ee Eo 0,53 |} 1,10 
4 || 392 25 ly 15GB we le mn emotes | 99,11) 0,05 | 0,06 
I ee al bas) |' 23,5 0,64} 0,03 | 0,04 
| | Tet Hira’ 028 | 0,25} 0,11 | 0,09 


Beim Arbeiten in salzsaurer Liésung tritt an der Silberoberflache 
teilweise Schwarzung infolge Bildung von Silberoxyd auf, am starksten 
an der Beriihrungszone von Liésung und Luft. I. Curie** gibt an, daf 
durch diese Silberoxydbildung die Poloniumabscheidung teilweise ver- 
hindert wird. E. Rona und E. A. W. Schmidt*** haben daraus den 
SchluB gezogen, daf die Anwendbarkeit der Methode an einen sehr 
niedrigen Siuregehalt der Liésung gebunden ist, bei dem das Silber nicht 
angegriffen wird. Wir haben die Poloniumabscheidung immer in n/2- 
Salzsiure ausgefiihrt und dabei stets die Bildung von Silberoxyd beob- 
achtet. . Trotzdem erzielten wir mit schwachen und starken Praparaten, 
wie oben angegeben, fast vollstindige Abscheidung von Polonium ohne 
RaD und RaE auch bei Verwendung von verhiltnismiBig kleinen Silber- 
flachen (1,1 cm). Nach unseren Versuchen stért die Silberoxydbildung 
die Vollstiindigkeit der Poloniumabscheidung in keiner Weise, solange 


noch eine geringe, eben zur Abscheidung notwendige Metallflache un- 
angegriffen erhalten bleibt. 


* In dieser Lisung waren 30mg BiCl, enthalten. 
** T. Curie, Journ. chim. phys. 22, 471, 1925. 
** E. Rona und E. A. W.Schmidt, ZS. f. Phys. 48, 784, 1928; Wiener 
Ber. 137 [2a], 103, 1928. 
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Hinsichtlich der Angabe von E. Rona und E. A. W. Schmidt*, 
da die Lésung fiir diese Methode fast vollkommen frei von jeglichen 
Spuren anderer Substanzen bleiben muf, sei darauf hingewiesen, dab 
J. Escher-Desriviéres** auch bei Gegenwart sehr verschiedener Sub- 
stanzen mindestens 99% des Poloniums auf dem Silber erhalten konnte. 
Auch wir haben bei Anwesenheit von 30 mg BiCl, 97,4% des Poloniums 
aut Silber abgeschieden. Hine teilweise Verhinderung der Abscheidung 
wird nach J. Escher-Desriviéres nur durch die Anwesenheit von den 
wenigen Elementen wie Tellur, Gold usw. bewirkt, die nach der Span- 
nungsreihe edler als Silber smd und sich infolgedessen ebenfalls ab- 
scheiden. E. Rona und HE. A. W. Schmidt* fiihren noch als Nachteil 
der Methode an, da8 die ,Rotationspraiparate*, einmal aus der Liésung 
entfernt, nicht mehr verstirkt werden kénnen. In dieser Richtung von 
uns ausgeftihrte Versuche scheinen indessen zu zeigen, da eine Ver- 
stirkung eines Rotationspraparates durch neuerliches Eintauchen in die 
Lésung unbegrenzt méglich ist, solange eine geniigend grofe Metallflache 
unangegriffen erhalten bleibt. Natiirlich ist ein gutes Abspiilen nach 
dem jeweiligen Herausnehmen aus der Lésung erforderlich. So haben 
wir z. B. folgenden Versuch ausgefiihrt. In eine heife RaD-Lésung 
(2,5 com n/2-H Cl), die 255 Einheiten Po enthielt, wurde eine kleine 
Silberkugel von 6.10—2cm? Oberfliche eingetaucht und gedreht, nach 
30 Minuten herausgenommen, sehr gut abgespiilt und gemessen. Diese 
Operation wurde mit der gleichen' Kugel mehrmals wiederholt, bis keine 
weitere Po-Abscheidung mehr erfolgte. Die Kugel iiberzog sich dabei 
allmahlich mit einer immer stirker werdenden Silberoxydschicht. Trotz- 
dem waren auf der Kugel nach 4,5 Stunden 89% der Gesamt-Po-Menge, 
namlich 2,246mg (= 3164 elektrostatische Einheiten, also 528 elektro- 
statische Einheiten pro 1mm?) abgeschieden. Da innerhalb weiterer 
14,5 Stunden keine Aktivitaétszunahme erfolgte, mu man annehmen, daf 
fiir die Abscheidung der restlichen 11% des Po in der Liésung keine freie 
Silberflache mehr zur Verfiigung stand. Zu noch stirker konzentrierten 
Praparaten diirfte man gelangen, wenn die Silberoxydbildung so weit wie 
moéglich eingeschrénkt wird, indem man die wiederholte Entfernung des 
Silbers aus der Lésung wahrend der Abscheidung vermeidet und die 
Abscheidungsdauer unter Verwendung méglichst starker Ausgangs- 
praparate abkiirzt. Wenn man auch bei der Po-Abscheidung auf Silber 


* E. Rona und HE. A.W. Schmidt, ZS. f. Phys. 48, 784, 1928; Wiener 
Ber. 187 [2a], 103, 1928. 
** J. Escher-Desriviéres, Ann. de chimie (10) 5, 251, 1926. 
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nicht die von E. Rona und BE. A. W. Schmidt durch ihre Destillations- 
methode erhaltene Konzentrierung erzielt, so diirfte die Methode doch 
von Vorteil sein, falls von einer begrenzten Ausgangsmenge méglichst 
alles Po auf einer verhaltnismaBig kleinen Oberfliche konzentriert werden 
soll. Aus nachfolgender Tabelle 2 ist der Verlauf der oben beschriebenen, 
schrittweise vor sich gehenden Verstirkung des Rotationspraparates er- 
sichtlich. 


Tabelle 2. 
ne se ee ee 
Reihenfolge | Bingeteanet | ac | Abgeschiedene PosMengen konstantek 
ae Abscheid Abscheid | siebe 
Abscheidungen ||" *°crin | wEStL, ail aaiEinholten® - 1s cates Abschnitt VI) 
| | 
1 0,5 0,5 65,6 25,7 414. 10-* 
2 0,5 | 1,0 156,5 | 61,4 6,61. 10-1 
3 0,5 | 1,5 187,5 73,6 6,16. 10=4 
4 0,5 | 2,0 196 | ae 5,08 . 10-1 
5 2,5 | 4.5 226 89 = 
6 15,5 | 20,0 | 226 89 — 


IV. Abtrennung und Reindarstellung von Radium E. Nach- 
dem aus der reinen RaD-Liésung, wie im vorausgehenden Abschnitt ge- 
schildert, mit Silber das ganze Polonium entfernt worden war, bestand 
die Aufgabe, auch das RaE aus der Liésung méglichst rein und voll- 
stiindig abzuscheiden. Uber die elektrochemische Abscheidung von 
reinem Rak auf Nickel waren den Verfassern folgende Angaben im der 
Literatur bekannt. L. Meitner* wendete diese Methode als erste an, 
wobei durch halbstiindiges Eintauchen von Nickel in eine kochende 
_ Radiobleichloridlésung iiber 60% des RaE auf dem Nickel ohne RaD 
abgeschieden wurde. I. Curie** konnte aus der schwach salzsauren 
Lésung des langlebigen aktiven Niederschlags RaE auf Nickel ohne RaD, 
jedoch nur mit sehr mittelmaSiger Ausbeute gewinnen. J. P. Mc.Hut- 
chison*** erhielt aus neutraler Lisung des aktiven Niederschlags auf 
Nickel 41% RaE ohne RaD. Die Angaben iiber die giinstigsten Ab- 
scheidebedingungen bei diesem Verfahren verdanken wir Fraulein Pro- 
fessor L. Meitner, welche fiir ihre Versuche gelegentlich Abscheidungen 
von reinem Rak auf Nickel ausfiihrte, wobei ihr eine bedeutende Stei- 
gerung der Ausbeute gegeniiber ihrer ersten Angabe gelang. Auf die 
Feststellung der genauen Ausbeute wurde jedoch dabei weiter kein Wert 
gelegt. Diese ist im folgenden durchgefiihrt worden. 


* L. Meitner, Phys. ZS. 12, 1096, 1911. 
** I, Curie, Journ. chim. phys. 22, 471, 1925. 
*«** J.P. Mc.Hutchison, Journ. phys. chem. 30, 925, 1926. 
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Nach Abtrennung des gesamten Po wurde die RaD-Liésung zur 
Trockne eingedampit, mit 0,5 oder 0,2%iger Salzsiure aufgenommen, 
auf dem Wasserbade erhitzt und zwecks Abscheidung des RaE ein durch 
feines Schmirgelpapier blank gemachtes Nickelblech eingetaucht und in 
Drehung gehalten (2 Umdrehungen in einer Minute). Das Volumen der 
Lésung blieb durch Nachtropfen von Wasser konstant. Nach dem 
Herausnehmen aus der Lésung wurde das Nickelblech gut abgewaschen, 
ein zweites Blech in die hei’e Liésung getaucht usw. Im folgenden sind 
die Ergebnisse von drei RaH-Abtrennungen bei verschieden groSer Aus- 
gangsmenge zusammengestellt. Die Abtrennungen Nr. 1 bzw. 3 erfolgten 
aus den RaD-Lésungen, mit denen die Po-Abscheidungen Nr. 1 bzw. 4 
der Tabelle 1 ausgefiihrt worden waren. Die in den jeweiligen Zwischen- 
zeiten nachgebildeten RaH-Mengen wurden bei den Prozentangaben der 
zweiten und dritten Bleche immer in Abzug gebracht. Durch Tropfen- 
bestimmung wurde ferner festgestellt, daS in den Restlésungen nach 
wiederholter Abscheidung auf Nickelblechen, abgesehen von der Nach- 
bildung, kein Rak mehr enthalten war. 


Tabelle 3. 
Nickelblech ah 
Gesamt- | Volumen | Sauregehalt |— ae aah a ae oN ear 
Nr, ane der Lésung | der Lésung ©. aap ie Reihen? scheidung | Rp | Rap 
aoeUen Cen lp an folge |/in Minuten|| 0), op 
1 0,058 3 0,5 8x8 I 45 97,0 | 0,26 
II 45 3,0 | 0,08 
| Ul 30 0,0 | 0,23 
2 0,41 4 0,5 16x 16 I 40 Wen | (hil 
Il 40 SEOs Ls 
Ill 40 0,6 | 0,1 
3 || 615 2,5 0,2 7x8 I 120 99,12 | 0,05 
Il 120 0,74 | 0,04 
| Il 120 0,14 | 0,01 


Es erfolgte also unter den beschriebenen Bedingungen schon auf 
einem Nickelblech fast vollstindige Abscheidung des RaE ohne RaD. 


V. Reindarstellung von Radium D. Nach der vollstandigen 
Abtrennung von Polonium und Radium E, die durch Eintauchen von 
Silber bzw. Nickel in die RaD-Liésung, wie im vorausgehenden be- 
schrieben, ausgefiihrt wird, bleibt nurmehr RaD zuriick, bei dem sich 
eine geringe bei der RakK-Abscheidung in Lésung gegangene Menge 
Nickel befindet. (Bei der Poloniumabscheidung auf Silber in salzsaurer 

21% 
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Lisung wird kein Silber gelést.) Das RaD kann dann durch eine Elek- 
trolyse in 7%iger HNO, mit einer Stromstirke von 3.1074 Amp. 
anodisch auf Platin rein und vollstindig abgeschieden werden, wie im 
Abschnitt II bereits ausgefiihrt wurde. Jedoch ist zu bemerken, daf ftir 
die vollstindige Abscheidung eine Elektrolysendauer in der Gréfen- 
ordnung von einem Tag notwendig ist, innerhalb welcher Zeit sich 
bereits 13,4% RaE wieder nachgebildet haben. Die Nachbildung von 
Polonium ist nur sehr gering — etwa 0,04% —, da das ganze Rak 
anfangs abgetrennt war. Soll fiir besondere Untersuchungen méglichst 
nur die -Strahlung des RaD vorliegen, so mu® daher auf die Voll- 
stindigkeit der RaD-Abscheidung an der Anode verzichtet und die 
Dauer der Elektrolyse auf einige Stunden beschrinkt werden. Wir 
haben auf diese Weise ftir eine in unserem Institut ausgefiihrte Unter- 
suchung der #-Strahlen des RaD in der Wilson-Kammer einige sehr 
schwache RaD-Praparate (0,006 bis 0,05 Einheiten) hergestellt. Die 
kurz nach der Herstellung gefertigten photographischen Aufnahmen 
zeigten nur sehr vereinzelt einen $-Strahl des RaK und ganz selten 
einen q@-Strahl des Poloniums. Die Priaparate waren also nicht nur 
chemisch, sondern auch in radioaktiver Hinsicht rein. 

VIL. Uber die Abscheidungsgeschwindigkeit des Po und 
RaK. Als unsere Versuche bereits abgeschlossen waren, erschien eine 
Arbeit von G. Tammann und C. Wilson* iiber die Abhingigkeit der 
Abscheidungsgeschwindigkeit des RaF von der Natur und dem Zustand 
des fallenden Metalles. In dieser Arbeit wenden die Verfasser fiir die 
Po-Abscheidung an den verschiedenen zu untersuchenden Metallarten die 
nachfolgende Gleichung der chemischen Kinetik** an. Bezeichnet a die 
urspriinglich in der Lésung vorhandene Po-Menge, « die zur Zeit ¢ ge- 
fallte Menge, F’ die Oberfliche des fallenden Metalles und v das Volumen 
der Lésung, in welcher die Po-Menge a vorhanden ist, so ist 


dx  k.F t 
T= a) (1) 
und nach Integration 2 3026 .v A 
ag ee 2) 
log nat ¢ 


wobei fiir das Verhiltnis Taal der Wert 2,3026 eingesetzt ist. Die 


GréBe k enthilt Apparatkonstanten, und zwar hangt sie besonders von 
der Rithrgeschwindigkeit ab. Bei ihren Versuchen sorgten Tammann 


* G. Tammann und C. Wilson, ZS. f. anorgan. Chem. 178, 137, 1928. 
** W. Nernst, Theoret. Chemie, Stuttgart 1926, S. 668. 
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und Wilson sehr peinlich dafiir, da8 die eintauchenden Oberflichen sich 


_ stets in gleichem Zustand befanden und da8 auch im iibrigen die Ver- 


suchsbedingungen konstant gehalten wurden. Unter diesen Voraus- 
setzungen verliefen die Fallungen durchaus nach der angegebenen Be- 
ziehung. Die Versuche waren mit sehr geringen Po-Mengen durchgefiihrt 
worden. Nur etwa 0,0001% der Atome auf der Oberfliche des fallen- 
den Bleches waren durch Po-Atome ersetzt. Es interessierte uns nun, 
zu priifen, ob und wieweit man auch bei starken Priiparaten aus der 
obigen Gleichung Voraussagen tiber die Zeit machen kann, die nétig ist, 
aus eimer Lisung von bekanntem Po- oder RaH-Gehalt alles oder eine 
bestimmte Menge Po oder RaEK auf eine gegebene Fliche abzuscheiden. 
Von unseren bereits vorher ausgefiihrten Versuchen kamen nur wenige 
fiir eine Verwertung bei dieser Priifung in Frage, da in den meisten 
Fallen in dem Bestreben, méglichst alles Po oder RaEK aus der Lisung 
abzuscheiden, die Zeitdauer des Rithrens méglichst gro’ gewihlt war. 
Bei dem sogenannten Verstirkungsversuch sind in der Tabelle 2 fiir die 
vier ersten Abscheidungen die Fallungskonstanten ausgerechnet. Auch 
diese Versuchsreihe ist nicht ganz einwandfrei, da sich die freie Ober- 
flache der Silberkugel sowohl durch Po-Abscheidung als auch besonders 
durch die Silberoxydbildung stindig verkleinert hat. Die unter der 
Annahme einer konstanten Flache (6.10—2cm?) berechneten k&-Werte 
nehmen daher auch mit fortschreitender Versuchsdauer ab. Der erste 
Wert fallt allerdings heraus, man kann aber wohl mit Riicksicht darauf, 
da8 die Versuche unter ganz anderen Gesichtspunkten angestellt waren, 
keine bessere Ubereinstimmung erwarten. Im Mittel folgt aus den vier 
Bestimmungen & = 5,5.10—1. Hiernach miiften aus einer Lisung von 
2,5 ccm auf eine Fliche von 1 cm? bereits nach 10 Minuten 89% und 
nach 30 Minuten 99,9% Po abgeschieden werden. Es hiatten demnach 
auch bei den in’ Tabelle 1 verzeichneten Abscheidungen bedeutend kiir- 
zere Zeiten zur villigen Fallung des Po ausreichen miissen. Beim Rak 
findet man in der Literatur im allgemeinen kiirzere Abscheidungszeiten 
als beim Po angegeben (vgl. auch Tabelle 3), die schon mehr den aus 
der experimentell gefundenen’ Fillungskonstante fiir RaE berechneten 
Werten entsprechen. Es mu8 aber die zur vollstiindigen Abscheidung 


‘notwendige Zeit beim Po sogar ktirzer sein als beim Rak, da beim Rak 


eine kleinere Fallungskonstante entsprechend der geringeren Diffusions- 
konstante gegeniiber Po zu erwarten ist. Nach Nernst* und Brunner** 


V\ 


* W. Nernst, ZS. f. phys. Chem. 47, 52, 1904, 
** E. Brunner, ebenda 47, 56, 1904. 
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ist die Fallungskonstante i ja gleich dem Diffusionskoeffizienten D, divi- 
diert durch die Dicke 6 der am fallenden Blech adhirierenden Schicht, also 

2=/DI 0. (3) 
Wir miissen nimlich annehmen, da8 an der Grenzfliche zwischen Metall 
und Lisung in jedem Augenblick die Konzentration Null herrscht. Die 
Fallungsgeschwindigkeit ist dann nur durch die Geschwindigkeit ge- 
geben, mit der der in der Lisung in bestimmter Konzentration befind- 
liche Stoff durch die Grenzschicht @ hindurch diffundiert. Durch Rihren 
wird diese Grenzschicht, also auch der Diffusionsweg, verkleinert. Im 
gleichen Fallungsapparat bei konstanter Rihrgeschwindigkeit miissen 
sich also die Fallungskonstanten fiir Po und RaE wie die Diffusions- 
konstanten * Dp, = 528. 10—6 cm?/Min. und Dg, y = 312. 10-6 cm?/Min. 
verhalten **, ‘'Tatsaichlich folgt aus einem Versuch, bei dem aus einer 
RaD-Lésung (2,7ccm) von 1050 Einheiten in 30 Minuten an einem 
Nickeldraht von 0,3 mm Durehmesser und 4mm Linge 115 Einheiten 
RaE abgeschieden waren, eine Fallungskonstante kp, 3 von nur 2,76. 10-1. 
Aus dieser ergibt sich nach (3) fiir 0 eine Dicke von 11,3 4 in geniigend 
guter Ubereinstimmung mit dem aus kp, und Dp, gerechneten Werte 
0 = 9,62 p. 

Die Kenntnis der Fallungskonstanten stellt also ein brauchbares 
Mittel dar, um sich vor einer Abscheidung iiber die zu wiihlenden Ver- 
suchsbedingungen zu unterrichten. So hatte man entsprechend dem fir 
RaE gefundenen k-Werte bei der zuletzt erwihnten RaE-Abtrennung 
mindestens 24 Stunden riihren miissen, um auf dem diinnen Nickeldraht 
von nur 3,75. 10—?cm® Flache alles in der Lisung enthaltene Rak ab- 
zuscheiden. Wir beabsichtigen, unter Zugrundelegung der hier beriihrten 
Gesichtspunkte die bei der Fallung von Po und RaE vorliegenden Ver- 
haltnisse etwas eingehender zu untersuchen. 


Berlin-Dahlem, den 10. August 1928. 


* G. v. Hevesy, Phys. ZS. 14, 49, 1913. 
** Die von Tammann und Wilson gefundenen Unterschiede in den Fallungs- 
konstanten fiir Ni und Ag kénnen hier aufer Betracht gelassen werden. 
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(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Metallforschung.) 


Leitfahigkeit und Kaltverformung. 
Von M. Masima und G. Sachs in Berlin-Dahlem. 


Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 16. August 1928.) 


Anderungen des elektrischen Widerstandes bei der Dehnung von Messingkristallen. — 
Kein Zusammenhang mit Verfestigung. — Hinfluf des Anlassens auf Widerstand und 
Kugeldruckharte. — Unabhingigkeit des Zusatzwiderstandes von der Temperatur. 


Von den physikalischen Higenschaften, die von dem mechanischen 
Zustande eines Stoffes stark abhingen, ist die elektrische Leitfahigkeit 
besonders eingehend untersucht worden*. Durch Kaltverformung wird 
der elektrische Widerstand erhtéht, der Temperaturkoettizient herab- 
gesetzt; durch Anlassen treten riickliufige Veraénderungen ein. 

Die allgemeine Anschauung geht dahin, einen engen Zusammenhang 
zwischen den Veranderungen des Gleitwiderstandes (Harte, Festigkeit) 
und des elektrischen Widerstandes vorauszusetzen. Die bisherigen 
Untersuchungen stellen jedoch keineswegs einen eindeutigen Zusammen- 
hang zwischen beiden.GréSen sicher. Vielmehr lassen verschiedene 
Arbeiten erkennen, da die Abhingigkeit der elektrischen und der 
mechanischen LHigenschaften von der mechanischen und thermischen 
Behandlung erheblich verschieden sein kann. 

Zur Klérung dieser Frage wurden einige Versuche an einzelnen 
Kristallen von Messing durchgefiihrt. Bei Messingkristallen mit hohem 
Zinkgehalt lassen sich bei der Deformation eine Anzahl verschiedener 
Vorgiinge ziemlich klar voneinander unterscheiden**. Infolgedessen 
konnten auch gewisse Zusammenhinge zwischen den mechanischen und 
den elektrischen Veranderungen eindeutig erkannt werden. Es ergab 
sich eine vollkommen verschiedenartige Abhingigkeit der Leitfahigkeit 
und des Gleitwiderstandes vom mechanischen Zustande. Das saubere 
Gleiten eines Kristalls, das mit erheblicher Verfestigung verbunden ist, 
hat nur geringe Verainderung der Leitfahigkeit zur Folge. Dagegen 


fiihren Verwickelungen und Stérungen des Gleitvorganges zu erheblichen 


* Vgl. G. Sachs, Mechanische Technologie der Metalle, Leipzig 1925, S. 177. 
A. Schulze, Elektrische und Warmeleitfahigkeit, Bd. 2, Teil 2, 6 von Guertler, 
Metallographie, Berlin 1925, S. 142, 839, 902. 

‘** G. Sachs und H. Shoji, ZS. f. Phys. 45, 776—796, 1927. M. Masima 
und G. Sachs, ZS. f. Phys. 50, 161—186, 1928. 
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Erhéhungen des elektrischen Widerstandes. Beim Anlassen dndert sich 
die Leitfihigkeit bei wesentlich niedrigeren Temperaturen als der Gleit- 


widerstand (Harte). 


Tabelle 1. Orientierung der untersuchten Messingkristalle. 


Winkel zwischen Stabachse und 
5 Wiirfelkanten 
Kristall 
hig Ge 
De Te See a oe cul ene 459 460 86° 
ENE way eng ce: ae 13 whys 88 
Punt toebene < Ltake 25 | val 71 


Fiir die Versuche dienten drei durch langsame Erstarrung hergestellte 
Messingkristalle mit rund 72 Gew.-% Kupfer. Das mechanische Verhalten 
dieser Legierung ist aus friiheren Versuchen weitgehend bekannt. Ihre 
Orientierung, angegeben durch die Winkel der Stabachsen gegen die 
Wiirfelkanten des Kristallgitters zeigt Tabelle 1. Der Widerstand der 
Kristalle wurde mit Hilfe einer Thomsonbriicke bestimmt und auf 22°C 
ore reduziert. Die Absolutwerte 

pal des Widerstandes fiir die drei 
Kristalle gehen um tiber 10 % 
auseinander, vermutlich infolge 
ihres verschiedenen Reinheits- 


&. Widerstand in 
Ohm-imm? 


grades. Die genaue Vorge- 

800 Pee schichte der Kristalle war. 
ee nicht bekannt; wahrscheinlich 
5 By ‘| waren sie zum Teil aus tech- 
mire nischem, zum Teil aus reinerem 


| ie w| Material erschmolzen. Auch 

0 OE: 30 40 50 ergab sich bei einem Kristall 

Querschnitts verminderung in % 5 Bude cai that 

Fig. 1. Verinderung des elektrischen und des an -emeM., AACS ee a 

mechanischen Widerstandes eines Messing- 9 % geringere Leitfihigkeit als 

kristalls (’) beim Dehnen. , 

an dem anderen Ende (Fig. 2). 

Hierdurch wird die Genauigkeit der Messungen beeintrichtigt, da bei 

Aufrechterhaltung einer gleichen MeSlainge der gemessene Stabbereich mit 

zunehmender Dehnung sich verringert. Weiter ist die Genauigkeit durch 

die Unsicherheit der Querschnittsvermessung und durch den erheblichen 

Einflu8 der Temperatur (vgl. Fig.5) beeinflugt. Zur Bestimmung des 
Querschnitts wurden die kleinste und groBte Abmessung des Stabes von _ 
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Zentimeter zu Zentimeter gemessen und hieraus Mittelwerte gebildet. In 
gewissen Stadien der Versuche ist der Stab aber ziemlich ungleichmiafig. 


Die Genauigkeit der Messun- 
gen diirfte daher im ganzen 
nur etwa + 0,i —0,2% 
betragen. 

Leitfihigkeit und 
Dehnung. Die Verande- 
rung des spezifischen Wider- 
standes bei der Dehnung 
der Kristalle ist in Fig. 1 
bis 3 wiedergegeben und der 
Last—Querschnittskurve ge- 
geniibergestellt. 

Die Kurvyen zeigen, daB 
die Leitfihigkeit sich ganz 
ausgesprochen in mehreren 
Stadien dindert. Die ersten 
Dehnungen haben eine starke 
Widerstandserhéhung (bis 
1%) zur Folge. Von etwa 
5% Querschnittsverminde- 
rung ab bis zu 20 % bleibt 
der Widerstand dann an- 
nihernd konstant. Bei Kri- 
stall L (Fig. 3) tritt darauf 
bis 35 % ein Abfall ein. Es 
folgt dann bei allen Kri- 
stallen eine in steigendem 
Mae zunehmende Wider- 
standserhéhung. Diese hilt 
bei Kristall Z bis zum Ende 
des Versuchs, d.h. bis zur 
beginnenden Ausbildung der 
Brucheinschnitirung an. Bei 


&/. Widerstand in 


fl Widerstand in 
Ohm.mm? 


64.70-9 
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Fig. 2. Elektrischer und mechanischer Widerstand 
eines gedehnten Messingkristalls (23). 


65.70°9 
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Last in kg 


0 70 20 30 40 50 
Querschnittsverminderung in % 


Fig. 3. Elektrischer und mechanischer Widerstand 
eines gedehnten Messingkristalls (ZL). 


‘den beiden anderen Kristallen folgen dagegen wieder eine Widerstands- 
abnahme und eine erneute Zunahme bei Ausbildung der Brucheinschniirung. 

Die Leitfahigkeitsinderungen stehen nun offenbar in einem engen 
Zusammenhange mit den Deformationserscheinungen. Was zunichst 
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den Unterschied zwischen dem Kristall Z und den beiden anderen an- 
betrifit, so beruht dieser, wie schon die Schaubilder in Fig.1 bis 3 
erkennen lassen, darauf, daB infolge der verschiedenen Orientierung 
(Tabelle 1) die Kraft- und Verformungsverhiltnisse bei den letzteren 
Kristallen dfter wechseln. Die plétzlichen Anderungen des Kraftverlauts 
in den Kurven entsprechen jedesmal einem Wechsel des Verformungs- 


mechanismus, indem Gleiten auf einem Flachensystem plétzlich von 


Gleiten auf einem anderen System abgelist wird, was sich mehrfach 
wiederholen kann. Die gestrichelten Kurventeile deuten dabei an, dai 
in diesen Bereichen die Gleitung sich nicht gleichmaSig iiber den ganzen 
Stab, sondern von einer Stelle ausgehend sich allmiahlich tber 
den Stab erstreckt. (Die Querschnittsangaben bei den Schaubildern 
Fig. 1 bis 3 sind daher Mittelwerte). Gerade in diesen Gebieten nimmt 
nun der elektrische Widerstand erheblich zu, wéhrend der Gleitwider- 
stand sich verhiltnismiBig wenig andert. Fig. 1 bis 3 zeigen ferner, dal 
der Widerstandsanstieg nicht mit dem Wechsel des Gleitmechanismus 
beginnt, sondern schon vorher allmahlich einsetzt. Dies entspricht der 
Beobachtung, daf auch vor dem plitzlichen Wechsel des Kraftverlaufs 
vielfach schwache Gleitlinien, die dem neueinsetzenden Flaichensystem 
zugehéren, sichtbar werden*. Im Gegensatz zu Aluminium- und Kupfer- 
kristallen verhalten sich nimlich die méglichen Gleitflichen bei der De- 
formation von Messingkristallen nicht gleichartig. Die zuerst in Wirk- 
samkeit tretenden verfestigen sich schwacher als die nicht wirksamen. 
Dies au8ert sich darin, da8 die symmetrische Lage zweier Gleitflachen, 
die sich infolge der Dehnung stets friiher oder spiiter einstellt, bei hoch- 
‘zinkhaltigen Messingkristallen nicht dazu fiihrt, da8 sich das zweite Gleit- 
system (entsprechend den kristallographischen Symmetrieverhiltnissen) 
zur Halfte an der weiteren Deformation beteiligt. Vielmehr beherrscht 
noch das erste System, wenn auch nicht vollistiindig, so doch noch eine 
Zeitlang tiberwiegend die Deformation. Dann setzt erst ziemlich plétzlich 
das zweite Gleitsystem ein und tibernimmt nun den gréSeren Anteil an 
der Dehnung. Eine genauere Untersuchung dieser verwickelten Vorginge, 
die sich mit abnehmendem Zinkgehalt verwischen und dem fiir Aluminium 
und Kupfer charakteristischen Verhalten nihern, ist im Institut in An- 
griff genommen worden. , 

In den Gebieten dagegen, in denen die Gleitvorgiinge besonders 
ungestért ablaufen, und welche nach den Schaubildern eine erhebliche 


* M. Masima und G. Sachs, a. a. O. 
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Verfestigung zur Folge haben, sind die Widerstandsinderungen gering. 
Es tritt sogar dabei mehrfach einwandfrei eine Verringerung des Wider- 
standes ein. 

SchlieSlich ist noch die Widerstandserhéhung zu Beginn der Dehnung 
zu erodrtern, die schembar keine Erklirung durch das Kraftschaubild 
findet. Es ist aber bekannt, daS gerade die ersten Verformungen 


—Inhomogenitaten (innere Spannungen) des Kristalls zur’ Folge haben, die 


sich in der Polaritiéit des Gleitwiderstandes, dem sogenannten Bauschinger- 
effekt, auswirken *, 

Es zeigt sich also, da8 Gleitvorginge nur dann eine Widerstands- 
erhéhung zur Folge haben, wenn dadurch irgendwelche grébere Stérungen 
in der Homogenitiit des Kristallgitters nachweisbar entstehen. Liuft die 


Gleitung dagegen auferlich Pree 


glatt ab, so werden nach dem. 
Widerstandsabfall zu urteilen, Ry 
diese Stérungen sogar wieder & R 
verringert. Die Verfestigung ae 
des Kristallgitters hat keinerlei 
erkenntlichen Einflu8 auf die 
elektrische Leitfihigkeit. i 8 
Leitftihigkeit und SS 
Anlassen. Auch die Ver- NS 
suche tiber die Wirkung zu- 88 
nehmender AnlaStemperatur : os 
ergeben nach Fig. 4 eine andere “) 700 200 300 400 600 600 700 800 900 


Glihtemperatur in °C (Ya st) 


. . Fig. 4. Verinderung des elekrischen und des 
als auf den mechanischen Wider- mechanischen Widerstandes gedehnter Messings 


stand **, Die Leitfahigkeit ge eg eet f 

nimmt schon bei niedrigen AnlafStemperaturen stark ab, wihrend die 
Kugeldruckhirte bis tiber 300°C wenig veraindert wird. In der Gegend 
der Rekristallisationsgrenze (hier ~ 460°C) und der Grenze vollstiandiger 


Wirkung auf den elektrischen 


* G. Sachs und H. Shoji, a. a. O. 

** Als mechanische Kenngrife ist die Kugeldruckharte auf Querschnitten 
gemessen worden (Kugeldurchmesser = 5mm, Belastung — 62,5kg, Hindruck- 
dauer = 30sec). Die Proben wurden stufenweise steigender Temperatur je 1/. Stunde 
ausgesetzt. Fiir Vergleichsversuche erscheint es ausreichend, diese geringe Anlaf- 
dauer von 4/, Stunde zu wihlen. Ob die festgestellten Gro8en sich tiberhaupt bei sehr 
langer Anlafdauer Endwerten nahern, ist bisher nicht sichergestellt. Die Wahl 
einer liingeren Anlafdauer wiirde daher auch keinen grundsatzlichen Unterschied 
bedeuten. Bei der Dehnung dndert sich die Harte, wie durch besondere Versuche 
festgestellt wurde, aihnlich wie die Last. 
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mechanischer Entfestigung erreicht die Leitfahigkeit einen gleichbleibenden 
Wert, der teils héher liegt als der Wert des unverformten Kristalls, teils 
diesem etwa gleich ist. Mit der Rekristallisation uindert sich also die 
Leitfahigkeit nicht merklich; und auch die bei 850° schon eintretende 
Zinkverdampfung hat wenig EinfluS. 

Die Anderung der Leitfahigkeit mit dem Anlassen ist danach eben- 
falls erheblich anders als die des Gleitwiderstandes (Harte). Dagegen 
diirften die inneren Spannungen in dhnlicher Weise wie der elektrische 
Widerstand beim Anlassen abnehmen*. Die Harte zeigt den von fein- 
kristallinem Material her bekannten Verlauf. é' 


Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit. Nach den 
Untersuchungen an feinkristallinem Material ist der durch mechanische 


Beanspruchung hervorgerufene Zusatzwiderstand dadurch gekennzeichnet, 
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Fig. 5. Elektrischer Widerstand eines Messingkristalls (N) bei verschiedenen Temperaturen 
(unverformt und um q = 47,9 9/9 Querschnittsverminderung gedehnt). 


“daB er von der Temperatur unabhingig ist **. Von Geiss und 
van Liempt *** ist dieses ,erweiterte Gesetz von Matthiessen“ selbst 
bei den auBerordentlich hohen Widerstandsinderungen (60%) von Wolfram- 
draht infolge Ziehen und Anlassen bestiitigt worden. Auch bei den 
Messingkristallen ist, wie Fig. 5 zeigt, die durch die Dehnung entstandene 
Widerstandserhohung bei Temperaturen zwischen 20 und — 185°C #**# 
mit hoher Annaherung gleichbleibend. 


* G. Sachs und H. Shoji, a. a. O. ; 
** Vel. E. Griineisen, Metallische Leitfihigkeit, Handbuch d. Physik 
XII, 8, 47. 
kk W, Geiss und J. A. M. vanLiempt, ZS. f. anorgan. Chem, 188, 107—12, 
1924: 148, 259267, 1925; ZS. f. Phys. 41, 867—871, 1927; 45, 631—634, 1927. 
*eeE Die Messungen bei den Zwischentemperaturen wurden in einem Dewar- 
gefif mit Pentan, das mit Hilfe von fliissiger Luft auf eine beliebige Temperatur 
gebracht worden war, durchgefiihrt. Kontaktschrauben und Zufiihrungsdraht waren, 
um Thermostréme zu vermeiden, ebenfalls aus Messing. 
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Uber die Natur des Zusatzwiderstandes besteht noch keine Klarheit. 
Nach der Elektronentheorie der metallischen Leitfahigkeit wird die 
Bewegung der Elektronen durch Stérungen des Gitters erschwert*. Nach 
der vorliegenden Untersuchung haben diese Stérungen nichts unmittelbar 
mit den mechanischen Zustandsénderungen des Stoffes (Verfestigung und 
Entiestigung) zu tun. Kher kénnten die Anwesenheit und Verteilung 
jnnerer Spannungen — und zwar sowohl in kleinsten als auch in groferen 
Bereichen — fiir die Leitfihigkeitsinderungen verantwortlich gemacht 
werden. Eine experimentelle Priiiung etwaiger Zusammenhiinge steht 
jedoch bisher noch fast ganz aus. Geiss und van Liempt** glauben 
zwar nach ihren in dieser Richtung hin unternommenen Versuchen die 
inneren Spannungen als unwesentlich und die Deformation der Elektronen- 
hiillen als mafSgebend ansehen zu kénnen. Die physikalische Notwendig- 
keit einer solechen Unterscheidung erscheint jedoch noch nicht tiberzeugend 
klargelegt; weitere Versuche zu dieser Frage waren sehr erwiinscht. 


* Vel. E. Griineisen, a. a. O. S. 47. 
aa ere), 
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Uber das Bandenspektrum des Heliums. 
Von Walter Weizel in Rostock. 


(Bingegangen am 1. September 1928.) 


Das Heo-Molekiil, welches das Bandenspektrum des He verursacht, entsteht durch 
Vereinigung zweier angeregter (vermutlich metastabiler) He-Atome, nicht eines 
angeregten und eines normalen Atoms. Hiernach lift sich ein Modell des Hey- 
Molekiils konstruieren, welches ein Schema der Terme des Hey ergibt. Die Hin- 
ordnung der bekannten Termwerte in dieses Schema sté8t noch auf einzelne 
Schwierigkeiten. Eine Diskussion der von Dieke, Takamine und Suga ge- 
fundenen Banden 2p—3a@ und 2p—3y ergibt die Méglichkeit einer anders- 
artigen Einordnung. Drei bisher nicht bekannte Banden werden mitgeteilt. 

Die vorliegende Arbeit stellt eme Erweiterung der Arbeit von 
Weizel und Fiichtbauer* dar. Die dort gefundenen Kernschwingungs- 
banden wurden in einer Veréffentlichung von Curtis** und einer Arbeit 
von Dieke, Takamine und Suga*** bestatigt, so da sich eine Mit- 
teilung der genauen mit dem Gitter gemessenen Zahlwerte ertibrigt. In 
den genannten Arbeiten wurde eine Anzahl anderer Banden mitgeteilt, 
die sich zum Teil in das Mullikensche Schema einfiigen, zum Teil 
dessen Erweiterung erfordern. Die Art der Erweiterung ist in den 
Arbeiten von Hund **** iiber den Bau von Molekeln vorgezeichnet und 
wird im folgenden angegeben werden. Vorher miissen aber noch einige. 
_Betrachtungen iiber die Art des Zustandekommens des He,-Molekiils an- 
gestellt werden, da sie Grundlagen zur Diskussion eines Termschemas 
liefern. 


Die Bildung des He,-Molekiils. 


Im Grundzustand ist das Heliumatom unfihig, mit sich selbst oder 
mit anderen unangeregten Atomen Verbindungen einzugehen, was sowohl 
aus der Nichtexistenz derartiger Verbindungen wie aus der Abschatzung 
der durch Anniiherung zweier Atome gewinnbaren Energie hervorgeht. 
Die Verhialtnisse aindern sich aber wesentlich, wenn es sich um ein an- 
geregtes Heliumatom handelt. Dieses hat in energetischer Hinsicht mehr 
Wasserstoff bzw. alkaliihnliches Verhalten als Edelgascharakter. Ein 


* W. Weizel und Chr. Fiichtbauer, ZS. f. Phys. 44, 431, 1928. 

** W.E. Curtis, Proc. Roy. Soc. London (A) 118, 157, 1928. 
*k GH. Dieke, T. Takamine und T. Suga, ZS. f. Phys. 49, 637, 1928. 
**** FW. Hund, ebenda 40, 742, 1927; 42, 93, 1927. 
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an ein angeregtes He-Atom herantretendes normales He-Atom kann z. B. 
durch Polarisation festgehalten werden, ein zweites angeregtes He-Atom 
kann ein Molekiil mit gemeinsamen Elektronen bilden. Ahnliches gilt 
fiir andere als He-Atome. Die Existenz des dem Heliumbandenspektrum 
zugehbrigen Molekiils ist damit hinreichend erklirt. Nicht erklart ist, 
- weshalb das Bandenspektrum des He, sehr leicht zu erhalten ist, wahrend 
Verbindungen yon He mit anderen Elementen Schwierigkeiten machen. 
Eingehende eigene Versuche mit Anordnungen, die nicht allzu weit von 
denen zur Erzeugung von He, abweichen, fiihrten zu durchaus negativen 
Resultaten mit Neon, Wasserstoff, Stickstoff, Quecksilber, Kupfer und 
Zink als anderem Reaktionspartner. 


Helium-Neongemische von den Zusammensetzungen: etwa 100% Ne Spuren 
He, 90% Ne und 10% He, 75% Ne und 25% He, 50% Ne und 50% He, 
25% Ne und 75% He, 10% Ne und 90% He, 5% Ne und 95% He, 2% Ne 
und 98% He, 1% Ne und 99% He, etwa 0,5% Ne und 99,5 % He; Spuren Ne 
und etwa 100% He wurden im Geisslerrohr bei ahnlichen Bedingungen, wie sie 
mur Erzeugung des He,-Spektrums geeignet sind, untersucht. Der Druck wurde 
von etwa 2 bis 40mm, die Entladungsform von nichtkondensiertem Wechselstrom 
bis zu stark kondensierter Entladung mit einem Resonanzinduktor variiert. Auch 
die Temperatur wurde bei einigen Gemischen um einige 100° verindert. Bei 
Gemischen mit mehr als 5°, Ne konnte nur das Ne-Spektrum und das Linien- 
spektrum des He beobachtet werden. Bei 5% Ne und stark kondensierter Ent- 
ladung war He, eben erkennbar (die, Banden bei 4 = 573 und 465). Mit ab- 
nehmendem Ne-Gehalt wiichst das He,-Spektrum allmahlich an. Andere Spektren 
als die Linienspektren von Ne und He und das Bandenspektrum von He, wurden 
in keinem Falle erhalten, auch nicht ein Spektrum von Neg. 

Bei Zusitzen von H, und N, konnten ebenfalls keine neuen Spektren photo- 
graphiert werden. Doch gelang es auch hier, He,-Banden gleichzeitig mit sehr 
starken Balmerlinien und N,-Banden zu photographieren. 

Zinkdampf wurde dem Helium zugesetzt, indem ein Stiick vakuumdestilliertes 
Zn in die heizbare Geisslerréhre eingefiihrt wurde. Durch Variation der Ofen- 
temperatur zwischen 200 und 350° konnten wechselnde Zn-Dampfmengen in die 
Entladung gebracht werden. Wieder konnte He, neben Zn-Linien, die sogar die 
He-Serienlinien tiberwogen, gut beobachtet werden. Kin bisher unbekanntes Spek- 
trum trat aber auch hier nicht auf. Sehr gut lieB sich bei diesen Versuchen 
beobachten, da8 sich das He,-Spektrum, wenn es durch zu viel Zn ausgeldscht 
wurde, durch Erhéhung der Stromdichte wieder hervorrufen last. 

Geisslerréhren mit geeigneten Kupfer- oder gekiihlten Quecksilberelektroden 
ergaben He,-Spektrum und Hg- baw. Cu-Spektrum gleichzeitig. Hin neues Spek- 
trum wurde nicht gefunden. DieCu- und Hg-Versuche sind von minderer Beweis- 
kraft, da bei ihnen kaum eine Variation der Versuchsbedingungen erfolgte. 


Oldenberg scheint es gelungen zu sein, Bandenspektren von Ver- 
bindungen von Argon und Krypton (nicht Helium) mit Quecksilber auf- 
zufinden. -Immerhin entstehen diese Verbindungen viel weniger leicht 
als He,. Der Grund fiir dies Verhalten diirfte sein, da8 beim Zusammen- 
treffen von angeregtem He mit Heliumatomen keine oder die zur He,- 


330 Walter Weizel, 


Molekiilbildung fihrende Reaktion eintritt, waihrend die beim Zusammen- 
treffen von angeregtem He mit anderen Atomen bevorzugte Reaktion die 
Anregung jener durch Sto8 zweiter Art ist. 

Es bleibt noch die Frage zu entscheiden, ob das He,-Molektl zu- 
stande kommt durch Vereinigung eines angeregten und eines normalen 
oder zweier angeregter Heliumatome, d. h. ob das Molektl einen Energie- 
inhalt von 20 oder von 40 Volt besitzt. Eine Analyse der fiir das He,- 
Spektrum gimstigen Anregungsbedingungen ergibt, daB der Energie- 
inhalt 40 Volt betrigt. Dieser Betrag wird dem Molekiil allerdings 
nicht in einem, sondern in zwei Elementarakten zugefihrt. 

Im Geisslerrohr ist die Zahl der Anregungen pro Sekunde und Kubik- 
zentimeter eine fiir jeden Anregungszustand verschiedene Funktion der 
Stromdichte J, und zwar diirfte diese Funktion in erster Annaherung eine 
lineare sein. Ein Ma fiir die Konzentration der verschiedenen an- 
geregten Zustiinde bietet das Serienspektrum des Heliums. Die Zahl der 
StéGe zwischen angeregten (es kommen wohl die metastabilen in Frage), 
und nicht angeregten pro Sekunde und Kubikzentimeter ist etwa pro- 
portional der Stromdichte selbst. Entsttinde He, durch diese Stéfe mit 
einer gewissen Ausbeute, so miiBte das Intensitatsverhaltnis von Banden 
und Serienspektrum von der Stromdichte ziemlich unabhingig sein. Kommt 
dagegen He, durch StéSe zwischen zwei angeregten bzw. metastabilen 
He-Atomen zustande, so ist die Zahl der Molekilbildungen pro Sekunde 
und Kubikzentimeter proportional dem Quadrat von J und das Intensitats- 
verhiltnis zwischen Serien- und Bandenspektrum proportional J selbst. 

Das Experiment zeigt, daB bei Gleichstrom die Intensitait des Banden- 
’ spektrums gegentiber dem Serienspektrum bei grofSen Stromstirken und 
in Kapillaren, also mit der Stromdichte wichst. Als besonders giinstige 
Entladung ist kondensierter Wechselstrom mit hoher Momentanstrom- 
dichte bekannt. 

Die Angabe in Alteren Arbeiten*, dai héherer Druck das Banden- - 
spektrum begiinstige, steht scheinbar im Widerspruch zu der dargelegten 
Auffassung vom Triiger des Spektrums. Nach ihr miifte nimlich das 
Intensititsverhiltnis von Linien- und Bandenspektrum druckunabhangig 
sein. Stéfe zwischen angeregten und normalen Atomen werden dagegen 
proportional dem Druck vermehrt. Eigene Versuche haben jedoch gezeigt, 
daf die Druckabhiingigkeit im Gebiet von 1 bis 40mm nur gering und 
wahrscheinlich kein primirer Einflu8 ist, sondern von der Veraénderung 


* E. Goldstein, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 402, 1913; W. E. Curtis, Proc. 
Roy. Soc. London (A) 89, 146, 1913. 
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der Entladung herriihrt. W&ahrend der Widerstand von Geisslerréhren, 
mit unedlen Gasen gefiillt, bis zu etwa 1 mm sinkt, steigt der Widerstand 
eines He-Rohres von 15 bis 1mm schon erheblich an, und der Energie- 
umsatz sinkt. Bei Nachregulieren der Leistung ist ein Nachlassen des 
He,-Spektrums kaum zu beobachten. 

Von wesentlichem Hinflu8 auf die Intensitit des Bandenspektrums 
sind Verunreinigungen des Heliums. Von Interesse ist, da bei fest- 
gehaltenem Prozentgehalt an Verunreinigung bei Druckerniedrigung, also 
Erniedrigung des Partialdruckes der Verunreinigung, die Intensitit des 
Bandenspektrums sich hebt. Wenn die Verunreinigung noch nicht so 
stark ist, daf auch das Linienspektrum des He zuriicktritt und das Ver- 
unreinigungsspektrum vorherrscht, kann stets durch Erhéhung der Strom- 
dichte auch das Verhiltnis von Banden- zu Serienspektrum stark gebessert 
werden. Hs konnten sogar Falle beobachtet werden, wo bei Entladung 
ohne Vorfunken nur CO-Spektrum vorhanden war (kein He-Serien- 
-spektrum), und wo bei Einschalten der Funkenstrecke He, auftrat, fast 
wie in reinem Helium. Auch hierin tut sich die starke (quadratische) 
Abhangigkeit der Intensitit des Bandenspektrums von der Stromdichte kund. 

Die Wirkungen der Verunreinigungen sind folgendermaSen verstind- 
lich. Solange die Konzentration von metastabilen He-Atomen klein gegen 
die Konzentration der Verunreinigung ist, sind StéBe der metastabilen 
unter sich und damit Molekiilbildungen selten gegen StéSe von meta- 
stabilen und Verunreinigungen. Die Zahl der StéSe von Verunreinigung 
mit metastabilen wichst proportional der Konzentration der letzteren, 
also mit der Stromdichte, die Molekiilbildungen aber quadratisch mit der 
Stromdichte. Die Wirkung (Zahl der StiSe) der Verunreinigung mub 
mit deren Partialdruck abnehmen, wihrend die Zahl der Molekiilbildungen 
druckunabhingig ist. 

Versuche, bei denen das Geisslerrohr geheizt wurde, zeigten ein 
besseres Hervortreten der Kernschwingungsbanden, d. h. daB Zustinde 
mit héheren Schwingungsquantenzahlen bei héherer Temperatur haufiger 
sind. Dies erfordert entweder die Annahme, da die Molekiile eine 
Anzahl Stéfie mit normalen He-Atomen iiberdauern, oder da bei der 
Bildung des Molekiils kinetische Energie der Warmebewegung der Atome 
_zur Anregung der héheren Schwingungsquanten mit verwendet werden kann. 


Termschema des He,-Molekiils. 


Die von Mulliken eingefiihrten Bezeichnungen fiir die Elektronen- 
terme sind nicht mehr imstande, alle aufgefundenen Terme zu benennen, 
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da deren Mannigfaltigkeit groBer ist als die der Atomterme des Heliums, 
denen die Mullikensche Bezeichnung angepaSt ist. Die Theorie der 
Molekelzustiinde von Hund* erméglicht eine Erweiterung des Mulliken- 
schen Schemas. Seii der Elektronendrehimpuls um die Kernverbindung 
(6 nach Mulliken), so mégen die Molekiilzustinde mit? say liom 
mit den groBen griechischen Buchstaben 2, IT, 4, ® bezeichnet werden ba 
Die einzelnen Elektronen werden wie bei Atomen durch kleine lateimische 
Buchstaben s, p, d ..., die man vor die grofen griechischen setzt, charak- 
terisiert, wobei die Komponente des Drehimpulses des Elektrons parallel 
zur Kernverbindung durch einen Index 6, x, 0 angezeigt wird, z. B. dz. 
Ein Term wird also beispielsweise bei zwei Elektronen geschrieben: 
z4q°S. Der hochgesetzte Index 3 vor X deutet die Multiplizitat und 
damit das magnetische Moment der Elektronen an. 

Das He,-Molekii] geht beim Auseinanderfithren der Kerne in zwei 
getrennte He-Atome, beim Annihern der Kerne bis zur Verschmelzung 
in das Be-Atom iiber. Zwischen diesen beiden Grenzen liegen die Terme 
des He, Die Terme von 2He und Be spalten beim Ubergang zu He, 
in so viele Terme auf, als ihr statistisches Gewicht angibt. Die Terme 
von He, kann man auch durch folgende Uberlegung finden. 

Bei einem angeregten He-Atom bewegt sich das innere Elektron aut 
einer s-Bahn. Macht man nun die plausible Annahme, daf beim An- 
nahern von zwei angeregten He-Atomen die inneren Elektronen auf 
s-Bahnen bleiben und ihre magnetischen Momente sich zu Null addieren, 
so braucht man nur die beiden duSeren Elektronen in Betracht zu ziehen. 

Das entstandene Gebilde hat eine gewisse Ahnlichkeit mit einem He-Atom 
’ bzw. Erdalkaliatom und muf ein Singulett- und ein Triplettermsystem 
besitzen. An den Molekiilkern (bestehend aus den beiden He-Kernen 
und den beiden inneren Elektronen) kinnen durch Anlagerung eines 
dritten Elektrons drei verschiedene Hej-Molekiilionen entstehen. Unter 
Nichtberiicksichtigung der beiden inneren Elektronen kénnen sie durch 
Sg, Po und pz bezeichnet werden, da das dritte Elektron ein s- oder 
p-Elektron und im letzteren Falle i = 0 oder = 1 sein kann. Durch 
Anlagern des vierten Elektrons entstehen dann die verschiedenen Term- 
serien, deren Seriengrenzen die drei Termwerte der Molekiilionen sind. 
Das vierte Elektron kann ein s-, p- oder d-Elektron sein, wobei s nicht, 
p in po und p, und d in dy, dz und dy aufspaltet. Die i der einzelnen 


* F. Hund, ZS. f. Phys. 40, 742, 1927; 42, 98, 1927. 
** Die griechischen Buchstaben wurden von Hund vorgeschlagen, um die 
Terme als Molekiilterme zu kennzeichnen. 
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Elektronen kénnen sich addieren oder subtrahieren, so da die in der 
folgenden Tabelle angegebenen Terme méglich sind. 

Jeder Term vertritt eine Serie. Links stehen die Be-Terme, rechts 
die Terme getrennter He-Atome, wobei das héher angeregte Atom rechts 
geschrieben ist. 


Be He» J | 2He 


ssS 88 Zy (a) SS 
. SG Da (a) 
| 8 Pa Ty (a) 
(a) 
(a) 
(a) 
(b) 
(c) 


(b) 
(>) 
(c) 
(c) 
(c) 


\ 
j 
| 
| 
‘aden 
(b) 
(b) 
(c) PLD 


Soper 


name 
—D 
-| 
8 


(c) 
(c) 
(c) 
(c) 


pdaf' 


Samtliche Terme kénnen sowohl im Singulett- wie im Triplettsystem 
vertreten sein. Die zum Ion s, als Grenze gehérigen Terme sind 
durch (a), die zu p, gehérigen durch (b) und die zu p, gehdérigen durch (c) 
gekennzeichnet. Die stark umranderten Terme sollen im tiefsten Zustand 
(Hauptquantenzah] 2) nicht vorkommen, und zwar p,s X und ps JI, weil 
sie in diesem Niveau mit sp, bzw. sp, IT zusammenfallen, die iibrigen, 
weil im tiefsten Zustand keine d-Elektronen vorhanden sind. Die (b)- 

_und (¢)-Terme entsprechen den gestrichenen Erdalkalitermen, die (a)-Terme 
den normalen. Die Terme sind mit g bzw. uw, d.h. gerade bzw. ungerade 
(even oder odd), bezeichnet, je nachdem die Summe der Absolutwerte der 
Elektronendrehimpulse gerad- oder ungeradzahlig ist. Gerade Niveaus 
sollen nur mit ungeraden kombinieren, und umgekebrt. 


22% 
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Will man daran festhalten, daB die bisher mit s, p und d bezeich- 
neten Terme eine gemeinsame Seriengrenze besitzen, so wird man sie 
mit ss, $p,JZ und sdj/ bezeichnen. s und d sind dann gerade, 
p ungerade. Die Niveaus #, y und ¢ kombinieren samtlich mit p, sind 
also alle gerade. Unter den(a)-Termen stehen aber nur noch zwei gerade 
Niveaus zur Verfiigung, es mu8 also mindestens einer der fiinf mit p 
kombinierenden Terme ein gestrichener sein. Sichere Aussagen tiber 
diese Frage wird man erst machen kinnen, wenn hiéhere Serienglieder 
dieser ‘Terme gefunden sind und hieraus sich entscheiden liSt, welche 
Terme zur gleichen Grenze gehen. 


Die Terme x, y und z. 

Die Niveaus x, y und z sind von Dieke, Takamine und Suga* 
aufgefunden und untersucht worden. Eine Deutung dieser Niveaus ist 
aber nicht erfolgt. 

Das «-Niveau besitzt nur geradzahlige Rotationsterme, mit j == 2 
beginnend. Es erhebt sich die Frage, ob es sich um ein 2-, JE oder 
A-Niveau handelt. J- und 4-Terme sollen zwei Folgen von Rotations- 
niveaus besitzen, eine geradzahlige und eine ungeradzahlige. Unter diesem 
Gesichtspunkt erscheint also # als ein Y-Term. Dem steht das Fehlen 
des Rotationsniveaus ) = 0 entgegen, welches nur in der Linie P, auf- 
treten soll. Die Wellenzahl dieser Linie berechnet sich folgendermafen: 

Jeder Rotationsterm Fj wird formal F(; == B;)j (j + 1) geschrieben. 
Der Grenzwert von B; fiir -verschwindende j ergibt dann den Wert B, 
der in die eigentliche Termformel einzusetzen ist. 

Fy 49— Fy = Byiy- G+ 2G + 8) — Bi 9 + UY), 

= 3 (By42— By) +45 © Byr 2 — Bj) + 6 Bye 
In erster Niherung ist B; , 5 = B;, dann ist 
Fy 49) — Fy = 45 B; + 6 B;, 


/ 


» .. Fura Mo, 
j 4j 46 
| eG+)—2G—D 
j | Ry — PG a oa 
bowl 
en i Beas : 6,58 
Si rod 144°73 one 57 
| 197,54 ae 6,58 
| 249,67 ae 6.57 
ts sh 301,70 By '95 6,56 
a 352.95 6,54 


* W. E. Dieke, T. Takamine und T. Suga, ZS. f. Phys. 49, 637, 1828. 
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Aus obenstehender T’abelle, in der die ersten und zweiten Termdifferenzen 
wie die B; verzeichnet sind, ergibt sich 

lim By == B == 6,58. 

j=0 
Setzt man B, und B, gleich B, so erhalt man die beiden ersten Terme 
2(O) = 0 und «(2) = 39,50. Aus der Linie P, berechnet sich die 
Nullnie. Dae ey EEO a 
Man erhalt », = 16086,71. 

Hieraus berechnet man P, zu etwa 16072,05. In der Tat findet sich 
eime schwache Linie bei 16072,4, die jedoch von Dieke, Takamine 
und Suga als Qu) bezeichnet wird, die aber ihrer Intensitaét nach schlecht 
in den @Q-Zweig paft. Trotzdem bleibt eine Schwierigkeit bestehen. 
Wenn w ein 2-Term ist, sollte es ein ungerader sein, da die Rotations- 
niveaus geradzahlig sind, im Gegensatz zu denen der iibrigen D-Terme. 
Dies wiirde jedoch die Regel, daf ungerade Terme nur mit geraden 
kombinieren, verletzen, denn p ist als der ungerade Term sp, JI an- 
genommen. 

Noch merkwiirdiger als die Bande 2p —3~w erscheint die Bande 
2p —3y, Bei ihr soll ein Q-, ein R- und ein S-Zweig vorkommen. Im 
S-Zweig andert sich 7 um 2. Ein solches Verhalten wire denkbar, wenn 
in einem der beiden Niveaus der Elektronenspin an die Achse, im anderen 
an die Rotation gekoppelt ware. ine analoge Bande tritt aber auch 
im Parasystem auf, und man ist vor die Wahl gestellt, entweder auf die 
Erklérung des S-Zweiges durch den Spin oder auf die Zuordnung des 
Ortho- und Parasystems zum Triplett- und Singulettsystem zu verzichten. 
Um diesem Dilemma zu entgehen, soll versucht werden, die Zweige der 
Bande einfach als P-, Q- und R-Zweig anzusehen, wobei P an Stelle 
von QY, @ von R und R von S tritt. 

Die nachgewiesenen Kombinationsbeziehungen benutzen nur Term- 
differenzen des Endniveaus und kénnen sowohl fiir Q-, R-, S-, wie auch 
fiir P-, Q-, R-Zweig erfillt sein. Es handelt sich nur um die Frage, ob 
die Rotationsterme des y-Niveaus geradzahlig oder ungeradzahlig zu 
numerieren sind. In der folgenden Tabelle sind die Termdifferenzen 
y(j + 2)— y(j) mit den Ditferenzen der geraden wie der ungeraden 
3 p-Terme zusammengestellt. 

Die offenbar bessere Anpassung der y-Differenzen an die gerad- 
zahligen 3 p-Differenzen hat wohl die Entdecker der Bande veranlaBt, die 
y-Terme mit 2, 4, 6 zu beziffern. Nur der Wert 89,52 fallt stark heraus 
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und miibte als gestirt angesehen werden. Der ganz regelmafige Gang 
der zweiten Differenzen lift aber eine Stérung unwahrscheinlich er- 


scheinen und auf einen unverhiltnismiifig grofen lim B; = B schliefen. 
A 
Die zu den Differenzen gehirigen B;-Werte fiir gerade und ungerade j zeigt 


folgende Zusammenstellung: 

By gerade | YG + os Om 220 unger. B; gerade . VgG+2)7 MY) Bij) unger. 

; i SS eee: as ase 
6,39 | 89,52 : 8,95 6,78 365,21 | 7,30 
697 | 158,16 | 850 6,68 413,70 | %12 
7,02. |) 21048 NS ese 658 | 461,15 6,99 
6,94 | 268,90 7,76 6,50 507,28 6,86 
685 | 315,26 7,50 


Der Gang der B; ist regelmifig fiir ungerade, unregelmabig fir 
gerade Numerierung. Die Extrapolation von B ist nur mit geringer 
Genauigkeit auszufiihren und ergibt etwa 9,45. Dieser Wert ist erheb- 
lich gréBer als die sonst bei Helium vorkommenden B-Werte. Fiir die 
Rotationsterme von y berechnen sich nachstehende Werte: 


j | vQ) ua) 

| 
1 | 18,90 11 1051,16 
3 | 108,42 13 1416,37 
5 261,58 15 1830,07 
7 | 472,00 17 2991/22 
9 I 735,90 19 2798,50 


Da nur eine Termfolge vorhanden ist, wird man y als einen X-Term 
ansprechen. Dieser Term soll ungerade Rotationsterme besitzen und mit 
28x IT xombi es tritt also hier keine Schwierigkeit auf *. 


* Wahrend der Drucklegung dieser Arbeit gelang mir der Nachweis, dab 
[SoC sp,W, d=sdy4, z= sd,¥ und x und y zusammen nur ein 
Term, namlich sd,/7 sind. Wine ausfiihrliche Behandlung wird demnichst in 
dieser Zeitschrift erscheinen. 
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Neu aufgefundene Banden. 


Eine ziemlich starke, bisher nicht eingeordnete Bande liegt bei 
4 = 414mu. Sie besteht aus einem P- und einem F-Zweig, bei denen 
im Anfang eine sehr grofe Stérung hegt. Auch ein Q-Zweig scheint 
vorhanden zu sein, doch ist die Einordnung dieser Linien unsicher. 


Bande bei A = 414 mz. 


P-Zweig Q-Zweig R-Zweig 
; L 
Si zs v IT a v ah vi V 
| 

2 || 3 | 4165,92 |23 997,58 | 6 | 4160,64 | 24028,04|| 7 | 4154,02 |24 066,29 
4||5 | 71,13| 967,60|| 4 | 60,23} 030,41|| 6 | 48,66 | 097,38* 
6|8 | 7556] 94217%| 7 | 59,45| o34gell 6 | 46,05| 112,58 
8s | 8267| 901,44/1 7 | 5856] 040,05|/ 6 | 41,89 | 136,78 
10 || 8 | 88,22 | 869,76 || 8 | 57,60) 045,57) 7 | 38,13 | 158,73 
12/8 | 9418] 983587] 7 | 5685| 050,47/ 7 | 34,75| 178,48 
14 | 8 | 4200,40| 900,57 7 | 56,24! 2.053,87/ 6 | 31,67 | 196,42 
16/16 | 06,84| 764,14 | | 4 | 2899] 212123 
| G@tar-ta en re eens 

Tlie RU (i 4-2) | |? | =k —% "2 : 

2 98,69 a 7,04 || 68,74 . | 6,87 
4 155,21 oe | 206 || 129,78 oat ieee 
6 211,14 sega | 204 | 170,41* 5493 | 6506 
8 267,02 Celie) 288,84 Be N08 
10 322,86 Ea peinoe | 1288.97 el eed 
12 377,91 eth | B01 en iio: 
14 432,28 , 6,97 395,85 bees a Be 
16 a if 44809 be eee 80 


Keines der beiden Niveaus ist eins der bisher bekannten. Die 
f-Lermeysind mit 2; 4, 6 ..., die F-Terme sind mit 1, 3, 5... zu 
numerieren. J) ist stark gestért. Fir B wird man bei den f-Termen 
etwa 7,05 extrapolieren, bei den F-Termen ist die Extrapolation un- 
sicherer. Da das Mittel von Bi und By) jedoch 6,88 ergibt, wird der 
Wert 6,87 fiir B ziemlich gut sein. Die Termwerte gibt folgende Tabelle: 


He} | eis: |. ig | 4 | F 


0 0 1 13,77 10 | 774,66 11 907,01 
2 42,30 Set ynrs2,51 12 1097,52 13 | 1249,62 
4 141,29 5 212,29% 14 | 1475,43 15 | 1645,47 
6 296,50 7 382,70 16 | 1907,71 17 | 2093,56 
8 507,64 9 618,04 


t 


* Gestort. 


—————— oer rc 
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Bei der Numerierung der Linien ist angenommen, daf f der End- 
term ist, anderenfalls wiren die Linien mit 1, 3, 5 ... zu beziffern. Die 
Nullinie liegt fiir f als Endterm bei », = 24026,23. 

Uber die Elektronenterme lassen sich vorliufig nur Vermutungen 
aussprechen. Zur Abkiirzung sei die Bande bei 414 mit 2u—my he- 
zeichnet, wobei miglicherweise 2u mit f und 2sp, zu identifizieren 
ware. 

Ferner fand ich bei 4 — 472 mu die Bande 2'p — 4's des Singulett- 
systems. Die folgende Tabelle gibt die Zahlwerte der Linien. Der 
P-Zweig konnte nicht weiter verfolgt werden, da der verwendete Spektro- 
graph eine Beobachtung weiter nach Rot hin nicht erlaubte. 


r 


Bande bei 4 = 472 mu. 2 ad 


; | P-Zweig Q-Zweig "Bewelg 
, | I a v uf a v if A a 

| — —y 
if | _— = = 4 | 4723,86 | 21 163,16 |) — — — 
2 ! 5 4730,41 | 21 133,91 |) — _— _ 0 | 4714,56 | 21 204,96 
3 \ — — —- 6 24,26 161,44 |) — —_ _— 
4 | 6 37,20 103,51 || — _— —_ 3 08,79 230,96 
5 We | oo — 6 24,93 158,44 || — — — 
6] 5 | 44,34 | 071,89) —| — - 1 | , 08,27 |  aaGeyae 
7 6 26,00 153,65 || — — —_ 
8 || — — —_ O | 4698,18 278,91 
9 || — — — 4 27,29 147,88 || — —_ — 
10 |) -— — — _ _ ca ——- coo a 
11 | — — — 4 28,92 140,57 || — — ~ / 


Den Vergleich der Endtermdifferenzen mit den entsprechenden der 
Bande 2p — 31s zeigt folgende Tabelle: 


5 ||2@—Po+2 Rp eG + dan ~PG42)| Ben PY +2 +2) Fa % +1) |% 54+) PG +2 
= Be. 
| Bande bei 472mu _ Bande bei 659 ma 
| eorre Bee — |, 2025 — _ 27,72" 
| 101,45 43,52 | | 57,98 101,76 43,75 58,01 
eel, 07 os 72,52 86,55 — — 86,30 
— || . 102,98 {== ~< 102,22 _ 
— | 182,08 34 _ | — 131,12 —_ 


Fir den Anfangsterm erhalt man: s(3)— s (1) = 71,05, 8 (5) — s(3) 
== 127,45 und s(7) — s(5) = 183,98; fiir die Bj-Werte: 7,10, 7,09, 7,07. 
B wird zu 7,11 extrapoliert. 


* Unsicher. 


' Uber das Bandenspektrum des Heliums. 


Man erhalt folgende Termwerte: 


s(1) —= 14,20, 


s(3) = 88,25, 


(5) —= 212,70, 
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s(7) = 396,68. 
Die Nullinie berechnet sich zu vy, —= 21163,23. Daraus erhalt man den 
Term 41's — 7333,5 und dessen effektive Quantenzah] 3,8685. 
Eine andere Bande, vielleicht 2%» — 4d des Triplettsystems, konnte 
bei A = 440 mu gefunden werden. 


Bande bei 440mu. (2%) — 4d.) 
; P-Zweige | Q-Zweige | R-Zweige 
r | Z y | 5 mastic | y ee z , 
| {| | | 

1 i — | | 7 | 3996,82 | 22 737,35 
aes: = — | 6 | 4002,47 22 708,14 | 5 92,80 758,14 
3 || 3 | 4411,08 | 22663,85)) 6 | 01,34 714,00 || 6 | 89,19 776,77 
4|| 4u\ 12,79 655,95, 6 | 00,44 718,62) — — = 

5 || 6 14,82 644,65 || 4 |3999,08 | 725,74) 5 | 81,18 818,48 
6) 1 15,70 640411, 9 | 97,80.) 732,26 |— | — = 

7 || 6 1759 628,90) = fe 3 73,09 860,72 
8) — -- — | 6) 9500 746,75, — — 

9| 6 20,96 613,82) — | — | } = 
10 | — = Se (Raa. 700,78 (FP —-| , — — 
11 |i 5 | 23,82 TS ee te | eo ener ab 

Die Endtermdifferenzen, verglichen mit denen fiir 2 °p, zeigt folgende 
Zusammenstellung : 
| B@—eo4n | eG 4n—PG4y | B@—%G+D @G4)—PG+2 
TMM 291 44 | 2p —4d 2p—3d 2p —34d 
| | * 

1 29,21 44,29 | 43,95 29,01 

2 44,14 58,05 | 57,85 43,95 

3 58,15 73,97 73,79 57,85 

4 s 85,63 ) 86,19 = 

5 86,22 103,36 103,15 86,19 

6 A . Se, . es en 

7 113,97 132,93 132,44 114,37 

8 — | 161,97 | 161,42 a 


Bemerkenswert sind die Anfangstermdifferenzen R (3 — P (3) 
= 112,92, R (5s) — P(5) = 273,83, R (7) — P(7) = 231,82. Die zu- 
gehérigen Werte B; sind: 8,06, 7,90, 7,72. Der Wert B ergibt sich zu 
etwa 8,14. Hieraus errechnen sich die Anfangsterme zu den nebenstehend 
angegebenen Werten und die Nullinie zu 22 703,15. Der Anfangselektronen- 
term ist 6814,0, was einer effektiven Quantenzahl 4,013 entspricht. 


j ciel) j 

2 || 48,80 5 || 242,17 8 567,57 
a |. 98,79 6 || 338,55 9 — 
4 || 161,72 7 || ce 10 855,54 
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Bei dieser Bande kehrt der grofe B-Wert, der bei dem y-Niveau 
aufgefallen war, wieder. Das neue Niveau hat zwar zwei Folgen von 
Rotationstermen, doch ist die ungerade Folge viel schwicher, wahrend 
diese bei y allein vorhanden ist. Aus diesem Grunde kann das Niveau nicht 
4y sein. Auch die effektive Quantenzahl stimmt schlecht zu 4y, doch 
ist dies viel weniger ausschlaggebend, da y eine andere Seriengrenze als 
p haben kann. Fiir nicht unwahrscheinlich halte ich, dai die Bande 
2» — 43d ist. 


Zusammenfassung. 

1. Eine Betrachtung der Anregungsbedingungen fiir das Banden- 
spektrum des Heliums ergibt, daB das He,-Molekiil durch Verbindung 
zweier angeregter (metastabiler) Heliumatome und nicht eines an- 
geregten und eines normalen zustande kommt. 

2. Kine Erweiterung des Mullikenschen Termschemas wird, Hunds 
Theorie der Molekelspektren folgend, entwickelt. 

8. Eine Diskussion der a- und y-Niveaus zeigt die Méglichkeit einer 
anderen Ordnung jener Terme. 

4, Drei neue Banden werden mitgeteilt. Eine von diesen kann als 
2%» — 41s des Parasystems vollsténdig eingeordnet werden. 


Die vorliegenden Untersuchungen wurden im Physikalischen Institut 
der Universitit Rostock ausgetiihrt. Besonderen Dank schulde ich Herrn 
Prof, Fiichtbauer fiir sein reges Interesse an dieser Arbeit und die 
Uberlassung der zur Durchfiihrung notwendigen Apparate, sowie Herrn 


- Prof. Hund, der mich durch viele wertvolle Hinweise und Ratschlage 


unterstiitzte, Ferner danke ich der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft, durch deren reiche Unterstiitzung mir diese Arbeit er- 
moglicht wurde. 


Rostock, 29. August 1928. 
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Uber die Einsatzspannung 
des Geigerschen Spitzenzahlers. 
Von Otto Klemperer in Kiel. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 15. August 1928.) 


Wir alle Zahlerdimensionen, Gasdrucke und Gasarten ist die Hinsatzspannung 

eines Spitzenzihlers gegeben durch nur zwei Konstanten: Die Zahl der positiven 

Ionen, die aufgewandt werden muf, um ein Elektron aus der Metalloberfliche zu 

befreien, und die Reichweite des Elektrons. Abweichungen hiervon treten nur 
bei extrem hohen Jonengeschwindigkeiten auf. 


1. Theoretische Uberlegungen. In einer friiheren Arbeit* 
konnten Geiger und der Verfasser zeigen, daf im Spitzenzihler bei 
niedrigem positiven Gehiusepotential die SpitzenstromstéBe pro «-Teilchen 
kleiner als 10-1 Amp.sec sind, und daB mit wachsender Gehiusespannung 
bei einer ganz bestimmten Grenze der Stromstof plotzlich auf 10—1° bis 
10-11 Amp. sec heraufspringt. Diese ,Hinsatzspannung“ lieB sich bei 
einzelnen Zihlerindividuen genauer als auf 1 Prom. angeben. Es lag 
deshalb nahe, diese experimentell vorziiglich faSbare SpannungsgréBe 
durch theoretische Uberlegungen dem Verstindnis naher zu bringen, um 
sie vielleicht als eine PrizisionsmeSmethode gewisser physikalischer 
Konstanten zu verwerten. 

Der Auslésevorgang beginnt damit, dafi positive Ionen, die z. B. von 
der o-Ionisation herriihren, von der negativy geladenen Kugelspitze an- 
gezogen werden. Das langsame positive Ion wirkt nun nach Holst und 
Oosterhuis**, Taylor*** und Miller**** keinestalls dadurch, daf es 
auf seinem Wege Gasmolekiile ionisiert, sondern erst, wenn es vor der 
Spitze angelangt ist, kann es dort manchmal in einer bisher noch nicht 
eindeutig geklirten Weise ein Elektron aus dem Metall befreien. Ein 
Elektron mége mit der Wahrscheinlichkeit j vom Ion befreit werden, es 
mitissen also im Mittel 1/j positive Ionen auf die Spitze auftreffen, damit 
ein freies Elektron ausgelést wird. Dieses Elektron wird zum Gehiuse 
hin beschleunigt, und mége durch StoB auf die Gasmolekiile lings seines 
Weges neue Ionen erzeugen. Auslisung eines Spitzenstromstofes erfolgt 

-aber erst dann, wenn die Zahl der auf diese Art erzeugten Ionen mindestens 


* H. Geiger und 0. Klemperer, ZS. f. Phys. 49, 753, 1928. 
** H. Holst und E. Oosterhuis, Phil. Mag. 46, 1117, 1923. 
#té J, Taylor, ZS. f. Phys. 45, 620, 1927. 
*kek W, Miller, ZS. f. Phys. 48, 624, 1928. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 51. E 23 
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gleich der Zahl der vom o-Teilchen primir erzeugten Jonen ist. Das aus 
der Spitze ausgeléste Elektron habe, bis es sich an ein Gasmolekiil an- 
lagert und zum negativen Ion wird, im Zahler die Reichweite R. Die 
zu R im feldfreien Raume gehirige Anfangsgeschwindigkeit mége V, 
Elektronenvolt betragen. Es mu8 also im Zihler bereits langs der 
Strecke R der Spannungsabfall V, vorhanden sein. Ein Potential V, im 
Abstande r, yom Kugelzentrum berechnet sich aus dem Kugelradius r 
und dem Kugelpotential V za 

eras lan (1) 
Es soll nun ein Potentialabfall V— V, = V, lings der Strecke A er- 


reicht sein, also: 


V—V)o = 


Ray OSs ae eee 


A Rae 


oder setzt man in iiblicher Weise R, gleich der Reichweite unseres 
Elektrons von der Geschwindigkeit V, bei 1 em Hg-Druck und 0°C, so 


erhalt man: 
1 t).. 
v=% (C08 ate 1): (2) 
fi, 

Die Einsatzspannung V unseres Zihlers mit der Kugel oder der Spitze 
vom Kriimmungsradius rem, welcher gefillt ist mit irgend eimem Gase 
yom Drucke pcm Hg, bei der Temperatur f°, ist also nach (2) gegeben/ 
- durch die Elektronengeschwindigkeit V, und die ihr in dem betreffenden 
Zihlergase entsprechende Elektronenreichweite R,. V, bzw. &, werden 


‘ Serre : 7 1 
durch die Zahl j diktiert, indem namlich Yo = a Tonenpaare vom Elek- 
é 


tron auf seinem Wege R erzeugt werden miissen, damit wieder ein 
Elektron in folgender Generation aus der Zahlerspitze befreit werden 
kann. ¢ ist dabei der Jonisierungsaufwand, d.h. die Arbeit, welche ein 
Elektron zur Erzeugung eines Ionenpaares verausgaben mus, und diese 
ist nach neueren Anschanungen* unabhingig von der Elektronen- 
geschwindigkeit. Wir erhalten so die Einsatzspannung des Zahlers aus 
den beiden Atomkonstanten R, und j, ohne da$ wir irgendwelche ver- 
anderliche Parameter einzufiihren brauchen. Die graphische Darstellung 
mu sowohl fiir V = f(p) als auch fiir V = f(r) gerade Linien er- 


* H. Kulenkampff, Ann. d. Phys. (4) 80, 261, 1926. — E. Buchmann, 
Dissertation, Kiel 1928. 
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geben. Vorausgesetzt ist dabei, da8 j konstant bleibt, ferner, da8 die 
_ Geschwindigkeit unserer positiven Ionen so klein bleibt, da sie nicht 
die Gasmolekiile ionisieren, und schlieSlich, da8S man die Mitwirkung der 
StoBionisation negativer Ionen, die fast nur schwache Felder zu durch- 
_ laufen haben, vernachlassigen kann. 
2. Messung der Hinsatzspannung. Die Giiltigkeit unserer 
Formel soll gepriift werden, erstens fiir Luft, zweitens fiir ein Gas mit 
schwer beweglichen Jonen: Kohlenséure, drittens fiir ein Gas mit extrem 
leicht beweglichen Ionen: Wasserstoff. Diese Gase wurden gewaschen 
und scharf getrocknet in den Zahler eingefiillt. Die experimentelle Unter- 
suchung der Einsatzspannung vom Durchmesser des wirksamen Kiigelchens 
und vom Gasdruck wurde in einem gewohnlichen Spitzenzahler ausgefiihrt, 
dessen zylindrisches Gehaiuse 4cm Durchmesser hatte, und dessen Stirn- 
wand sich in lem Abstand vom Kiigelchen befand. Dicht vor der mit 
-Glimmer verschlossenen Zahleréffnung stand ein «-Praparat, welches 
1/,,mg Ra aquivalent war. Die am Ziahlergehause liegende positive 
Spannung wurde dann allmihlich soweit gesteigert, bis das mit der 
Kugelspitze verbundene Fadenelektrometer plétzlich die ersten Ausschlage 
zu registrieren begann. Eine solche Einsatzspannung war auf Bruchteile 
eines Promille definiert, sie war immer wieder mit dieser Genauigkeit an 
demselben Zihler reproduzierbar, und sie war unabhingig von der Starke 
des o-Praparats, wenn geniigend viele «-Strahlen in den Zahler eintraten. 
Bei verschiedenen 4uBerlich gleichen Zihlern konnten Verschiedenheiten 
der Einsatzspannungen bis auf wenige Prozente herabgedriickt werden, 
wenn die Kiigelchen hochglanzende Oberfliche zeigten, wirklich kugel- 
rund waren,.und wenn die Stiele, auf denen sie safen, geniigend diinn 
und lang gewéhlt wurden. Eine rauhe Oberflache kann namlich Vor- 
spriinge enthalten, an denen die Entladung vorzeitig einsetzt, und zu 
kurze oder zu dicke Stiele verkleinern die Kraftlimiendichte am Kiigelchen. 
Es erwies sich als notwendig, da8 die Stiele mindestens 3 mal kleineren 
Durchmesser wie die Kiigelchen hatten, anderenfalls ist der effektive 
Kriimmungsradius gré8er als der wirklich am Mikroskop beobachtete. So 
entsprach z. B. eimem Kiigelchen vom Durchmesser 0,6 mm an einem 
Stiel vom Durchmesser 0,4 mm ein Effektivdurchmesser von etwa 0,9 mm, 
~ eine Nadel, deren Spitze einen Kriimmungsradius von einigen hundertstel 
Millimetern hatte, zeigte einen effektiven Kriimmungsradius von 0,4 mm*. 


. * Man wird danach leicht einsehen, weshalb die von J. E. Schrader, Phys. 
Rey. 6, 292, 1915 veréffentlichten Resultate von den unseren in jeder Beziehung 
abweichen. 
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Die Resultate in Luft enthalt Tabelle 1. In Fig. 1 sind die Ein- 
satzspannungen V als Funktion des Kugeldurchmessers ® auigetragen. 
Man erhalt fiir jeden Druck eine Gerade von der Form: 


wo = eine Funktion des Druckes ist, und V, eme vom Druck un- 


abhangige Konstante ergibt, in der sich alle Linien beim extrapolierten 
Durchmesser Null schneiden. 


Tabelle 1. Hinsatzspannungen in Luft, gemessenin Volt. 


\| 


ESSN |) Bei TG! xa | 20 em 40 cm 76 cm Hg-Druck 
in cm \| | 
; 
eee 0 2 700 800 1040 1400 
12,5.10-3 — || 760 | 960 1320 1900 
16.1078 | 840 | 1100 1580 2370 
23 .10-3 || 930 1300 1890 2900 


Wenn also der Kugeldurchmesser gegen Null konvergiert, d. h. wenn 
sich das Potentialgefille immer niher an der Kugel konzentriert, dann 


konvergiert die Hinsatz- 


a Wa Eisatespanrung | Spannaneyneeson = ge- 
ban | | x wisse ,Grenzspannung“ JV). 
ao aa Im Falle einer auferst klei- 
Pe nen Kugel wiirden die von 
2200 der Kugel ausgehenden Elek- 
“2000 tronen auf die der Grenz- 
1800 spannung entsprechende Ge- 
ws Hs schwindigkeit beschleunigt 
es werden, und sich dann lings 
oa einer der Grenzspannung 
ie attioese ee aan ae 2 Gnteprechiasen Reichwes 
500} : Jee EEE ere ;, meinem praktisch feldfreien 


. ~ 4 
Fig. 1. Einsatzspannungen in Luft. Raume im Gase auslaufen. 


Bei den gewéhnlichen Ku- 
geln liegt aber ein bedeutender Teil des Potentialgefallés in merklicher 


Entfernung von der Kugeloberfliche, so daB ein von der Kugel emittiertes 
Elektron sich bereits an ein Gasmolekiil anlagert und zum negativen Ion 
wird, ehe es die ganze Spannung durchfallen hat. Es bleibt also eine 
gewisse Restspannung V'’ — V —V, fir die Elektronenbeschleunigung 
ungenutzt, und der ganze Entladungsvorgang im Zahler spielt sich tiber- 
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raschenderweise in einem sehr kleinen Raume ab, der nur Bruchteile von 
Millimetern von der Kugel entfernt ist. Tragt man die Neigungen unserer 
Geraden von Fig. 1 als Funktion der zugehérigen Drucke auf, so erhalt 
man (vgl. Fig. 3) eine Gerade durch den Koordinatenanfangspunkt. 


Wir erhalten ebenfalls gerade Linien, wenn wir fiir jeden Kugel- 
radius die Einsatzspannung als Funktion des Druckes auftragen. Diese 
Linien schneiden sich alle beim Drucke Null und der Grenzspannung J, 
es soll aber nicht damit gesagt sein, da auch bis herab zu den tiefsten 
Drucken die Einsatzspannung linear mit dem Druck abnimmt (vgl. Kap. 3). 
Alle unsere Ergebnisse von Tabelle 1 lassen sich numerisch darstellen 
durch die Gleichung: 


V = 1400p. + 600 
oder nach Gleichung (2) mit « — 1/273 und ¢ = 20°C: 


1,07 
ao 600 (rp. 655 1): 

Wir finden deshalb, wenn wir den [onisierungsaufwand ¢ — 35 Volt zu- 
grunde legen, daf die Wahrscheinlichkeit j, mit der ein Elektron von 
einem Jon befreit wird, etwa */,, ist. Die Werte, die in der Literatur * 
fiir 7 angegeben werden, sind sehr verschieden, sie widersprechen aber 
innerhalb ihrer sehr grofen Ungenauigkeit nicht dem hier gefundenen. 
Die Reichweite des 600 Volt-Elektrons ist im feldfreien Raume von Leh- 
mann und Osgood** zu 0,25cm fir 1em Hg-Druck direkt gemessen 
worden, stimmt also in den zu erwartenden Grenzen gut mit dem hier 
gefundenen R — 0,23 cm iiberein. 


Tabelle 2. Hinsatzspannungen in Kohlensdure, gemessen in Volt. 


pe SS red Bei 10cm | 20 cm | 40 cm | 60 cm | 76 cm Hg-Druck 
in cm | 
10 .10-8 g10 | 1040 | 1890 | 1660 1810 
12,5. 10-8 860 1110 | 1590 1980 2200 
16 . 10-8 940 1260 1830 2300 2590 
23 .10-8) || 1030 1500 2200 2860 disruptiv 


Die Mefresultate fiir Kohlenséiure sind in Tabelle 2 gegeben. In 
Fig. 2 sind fiir die einzelnen Kugeldurchmesser die Einsatzspannungen 


| 


* Vel. W. Miller. 1. c. 8.638; H. Holst und E. Oosterhuis, C. R. 175, 
577, 19282. 
_** T. F, Lehmann und T. H. Osgood, Proc. Roy. Soc. 115, 609, 1927. 
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als Funktion der Drucke im Zihler aufgetragen; wir sehen zunichst bis 
etwa 40cm Hg-Druck einen geradlinigen Verlauf unserer Kurven und 
danach ein Umbiegen mit immer flacherem Anstieg. Tragt man, nach 
dem Vorbild von Fig. 1, fiir Kohlensaéure die Einsatzspannungen als 


3300 
3700 
2900\- 
2700\— 
2500 
2300 
2100 
7900 
1700 
1500 
7300 
7100\- 
300 = 
M0092 aerierees i —> om-Hy-Druck E 
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 
Fig. 2. Einsatzspannungen in Kohlensaure. 


Volt Finsatzspannung 


a (Finsatespannung, 
d (Hugeldurchmesser) 
120——~in Volt 703 


110 CT. 


he 
For — . ee ee 
(AS =e song bruck | 
0 0 20 Mle GED OD elm. Reena 
Fig. 3. 


Funktion der Kugeldurchmesser auf, so erhalt man Gerade mit gemein- 
samem Schnittpunkt, die Neigungen dieser Geraden in Abhingigkeit von 
den zugehérigen Drucken aufgetragen ergibt, wie Fig.3 zeigt, wieder bei 
den héheren Drucken Abweichung vom geradlinigen Verlauf. Auf diese 
Abweichung wird im nichsten Kapitel eingegangen. Aus dem gerad- 
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linigen Verlauf der Kurven in Fig. 2 bzw. Fig. 3 ergibt sich als Gleichung 
fiir _Kohlensaure: 
V = 2000 p.® + 600 
= 600 (ee? us 1): 
Da nun fiir Kohlensiure der Ionisierungsaufwand derselbe wie in Luft 
ist, so ist j hier wieder etwa */,,, R, dagegen ist hier gleich 0,16 cm, 
ein Wert, welcher mit dem von Lehmann* fiir 600 Volt-Elektronen 


angegebenen tibereinstimmt. 


3. Abweichung der berechnetenvon den gemessenen Werten. 
Wie im vorigen Kapitel gezeigt wurde, stimmen bei den gebrauchlichen 
Gasdrucken die gemessenen Werte der Einsatzspannungen mit den nach 
unserer Gleichung berechneten vorziiglich tiberein. Von vornherein ist 
aber daraut hingewiesen worden, da unsere Theorie den Fall der extrem 
hohen Jonengeschwindigkeiten nicht umfaft. Wir kénnen hierbei drei 
Ausnahmefille unterscheiden: sehr tiefe Drucke, sehr hohe Feldstarken 
und Gase mit extrem grofen [onenbeweglichkeiten. 

Im Gebiet der tiefen Drucke erreichen unterhalb */,, Atmosphare 
die positiven Ionen solche Geschwindigkeiten, daf sie durch ihren Sto8 
die Gasmolekiile ionisieren kénnen, deshalb liegen hier die experimentel] 
gefundenen Hinsatzspannungen unter den berechneten, sie kénnen sogar 
die Grenzspannung wesentlich unterschreiten. 

Bei sehr hohen Zihlerspannungen liegen die experimentellen Werte 
ebenfalls unter den berechneten, das zeigen die schon erwahnten Um- 
biegungen der Kurven in Fig.2 und Fig.3. Der Grund hierfiir ist 
wahrscheinlich in der Mitwirkung der StoSionisation negativer Ionen zu 
suchen, die bei gréSeren Restspannungen nicht mehr vernachlissigt werden 
kann. Vielleicht spielt hier auch noch das von Miiller** beobachtete 
Anwachsen der Wahrscheinlichkeit j7 bei hohen Feldstirken eine Rolle, 
wir wiren dann jedoch zu der Hypothese gezwungen, daf fiir langsamere 
Tonen eine Herabsetzung der Richardsonarbeit die Elektronenbefreiung 
mehr erleichtert als fiir schnellere: denn wir finden z. B. fiir die Feld- 
stirke 278kV/cem an der Kugeloberfliche keine Abweichung der ge- 
messenen und berechneten Werte bei 40cm Hg-Druck, dagegen bei der 
' Feldstiirke 250 kV/cm und dem Drucke 60 cm Hg finden wir, da8 unsere 
experimentelle Kinsatzspannung etwa 200 Volt unter der berechneten liegt. 


, * IF. Lehmann, Proc. Roy. Soc. 115, 624, 1927. 
Ae Miller, 1. (c,.8..638, Big. 10. 
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Der dritte Fall bezieht sich auf die Gasart und ist wohl allein beim 
Wasserstoff verwirklcht. Die H-Kationen sind ja freie Protonen und 
kénnen im Gegensatz zu anderen positiven Gasionen durch ihren Sto’ 
auf Gasmolekiile auch bei normalen Drucken ionisierend wirken. Die 
im Wasserstoff beobachteten Hinsatzspannungen sind in Tabelle 3 zu 
sehen. Fig. 3 zeigt, da die verlingerten Geraden, welche Kinsatz- 
spannung in Abhingigkeit vom Drucke fiir die verschiedenen Kugel- 
durchmesser darstellen, sich nicht mehr wie bei Luft und Kohlensaure 
auf der Ordinatenachse schneiden, sondern bei einem, Restdrucke“ 
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Fig. 4. Einsatzspannungen in Wasserstoff. 


p =%9cm. Eine Darstellung der Resultate im Wasserstoff nach Art 
der Fig. 1 wiirde zu einem gemeinsamen Schnittpunkt der durch V = f(®) 
gegebenen Geraden auf der Ordinatenachse bei 500 Volt fiihren, so daB 
wir diese Spannung als wohldefinierte Grenzspannung V, ansehen miissen. 
Fig. 4 zeigt, da8, wenn wir die Neigungen der eben erwahnten Geraden 
als Funktion des zugehérigen Druckes auftragen, die so erhaltene Gerade 


Tabelle 3. 


BHinsatzspannungen in Wasserstoff, gemessen in Volt. 
Kugeldurchmesser i : 
ate Bei 10cm | 20 cm 40 cm 76 cm HgsDruck 
8 . 10-3 510 | 580 ee: 950 
12,5. 1078 515 610 830 1190 
Gh ips 525 660 930 1350 
23 .10-3 530 720 1100 _ 1750 
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die Druckachse bei dem Werte des Restdruckes schneidet. Unsere 
empirische Gleichung fiir Wasserstoff ergibt sich zu: 


V = 850(p —9).® + 500 


1,07 
= 600(F 375: 9).r$ 1), 
Die im Zahler vorhandene reduzierte Reichweite R, —= 0,315 cm ist 


natiirlich viel kleiner als die von Lehmann* beobachtete Reichweite 
0,7 cm fiir 500 Volt-Elektronen. 

4. SchluBbemerkung. Man kann, von wenigen Ausnahmen ab- 
gesehen, sagen, da sich die Zahleremsatzspannungen mit Priazision aus 
unserer Theorie berechnen lassen. Wir haben andererseits hierdurch eine 
neue Methode erhalten, um einerseits Reichweiten von FElektronen, 
andererseits Befreiungswahrscheinlichkeiten von Elektronen durch Kat- 
ionen zu messen, mit einer Genauigkeit, wie sie bisher noch nicht méglich 
gewesen ist. Viele schon bekannte Higenschaften des Spitzenzihlers er- 
scheinen jetzt verstandlicher, so ist z. B. einzusehen, weshalb Kolhérster** 
findet, daf Zahler bei einem Drucke von wenigen Zentimetern Hg aut 
’ B6-Strahlen nicht mehr ansprechen, und da nach Riehl*** ein 6-Strahl 
nur dann registriert wird, wenn er im Zahler mindestens 10 Ionenpaare 
erzeugt. Nach unseren Anschautingen ist nimlich zur Einleitung des 
Zahlvorganges mindestens eine gewisse primire Ionenmenge nétig, welche 
nur wenig modifiziert wird durch die Zahl der positiven [onen, die durch 
den Sto8 der im Zahlergas primar erzeugten negativen Teilchen gewonnen 
werden. 


Zum Schluf ist es mir eine angenehme Pflicht, Herrn Professor 
H. Geiger fiir sein férderndes Interesse an dieser Arbeit herzlich zu 
danken. 


Kiel, Physikalisches Institut der Universitat, August 1928. 


* 7. F, Lehmann, l. c. 
** W. Kolhérster, ZS. f. Phys. 2, 257, 1920. 
. *#k N. Riehl, ZS. f. Phys. 46,478, 1928. 


Uber das Leitvermégen von starken Elektrolyten 
fiir Hochfrequenzstrome. 


Von H. Zahn in Kiel. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 2. September 1928.) 


Es werden die Leitfahigkeiten verschiedener Elektrolyte bei Anwendung von Hoch- 

frequenzstrémen (A = 1m) mittels einer Dekrementsmethode miteinander verglichen. 

Das Verhiltnis der Leitfihigkeiten von KOl-Lisungen zu den von MgS0O,- und 

CuS0,-Liésungen ist im untersuchten Konzentrationsbereich ein anderes als bei 

Niederfrequenz; die gefundenen Unterschiede stimmen mit den nach Debye und 
Falkenhagen berechneten befriedigend tiberein. 


Die Herren Debye und Falkenhagen* haben in zwei vor kurzem 
erschienenen Abhandlungen gezeigt, da fiir das Leitvermigen sowie fiir die 
Dielektrizititskonstante (DK) von starken Elektrolyten Dispersion bestehen 
mu8, Nach ihren Rechnungen soll sich die molekulare Leitfahigkeit mit 
gunehmender Frequenz des MeSstromes dem Werte fir unendliche Ver- 
diinnung nihern, ohne ihn jedoch wegen der Wirkung der kataphoretischen 
Kraft bei endlichen Konzentrationen erreichen zu kénnen; die Dielektri- 
zititskonstante andererseits ist bei hohen Frequenzen etwas kleiner als 
bei niederen. Beide Effekte sind in ziemlich verwickelter Weise von der 
Konzentration der Lésung und der Wertigkeit der Ionen abhiingig. Am 
Schlu8 der zweiten Abhandlung wird erwahnt, daf von Sack bei Ver- 
wendung von Hochfrequenzstrémen von 18 m Wellenlinge ein Unterschied 
in der Leitfahigkeit einer K Cl- und einer MgSO,-Liésung gefunden wurde, 
die bei kleiner Frequenz gleiches Leitvermégen besafen; die beobachtete 
Differenz war von der erwarteten GréSenordnung im vorausgesagten Sinne. 

Aus den Rechnungen von Debye und Falkenhagen entnimmt man, 
daB die Versuchsbedingungen bei einer Wellenlinge von 18m noch sehr 
ungiinstig sind, so daS eine recht empfindliche Methode zum Nachweis 
der Leitfahigkeitsinderung erforderlich ist. Die folgende, aus den Tabellen 
der zweiten Abhandlung fiir eine Wellenlinge von 20m berechnete Zu- 
sammenstellung zeigt, wie gering die zu erwartenden Unterschiede sind. 
Es bedeutet y die molekulare Konzentration, 4, bzw. dy die molekulare 


Leitfahigkeit fiir Wechsel- bzw. Gleichstrom, ce — Aw das Verhiltnis 


der beiden Leitfihigkeiten. ; ’ 


* P. Debye und H. Falkenhagen, Phys. ZS. 29, 121—132 u. 401—426, 1928, 
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Tabelle 1. 
Konzentration y 0,0001 0,0005 0,001 0,005 0,01 
Ay Stir Ke Cus is 129,2 —_— 127,5 — 122,05 
pias A 129,48 — 127,83 — 122,1 
Owid, . : 1,0018 — 1,0026 -— 1,0004 
Ap fiir MgSO,. 220,8 210,8 203,3 171,5 147.6 
Oh Pee S t ec  A 223,63 214,5 206,5 172,3 147,8 
Gi NOG bas es 1,0128 1,0175 1,0157 1,0047 1,0014 


Die Unterschiede zwischen den Gleich- und Wechselstromleitfaihig- 
keiten treten bei den MgSO,-Liésungen erheblich mehr in Erscheinung. 
Vergleicht man nun eine MgSO,-Liésung der Konzentration 0,0005 mit 
einer bei Niederfrequenz gleichleitenden KCl-Liésung, so betrigt der 
Unterschied ihrer Leitvermégen bei 4 — 20m etwa 1,4 .%; eine einiger- 
mafen genaue Messung diirfte in diesem Frequenzgebiet schon mit erheb- 
lichen Schwierigkeiten verbunden sein. 

Die Verhiltnisse werden in meStechnischer Hinsicht bedeutend 
giinstiger, wenn man zu kiirzeren Wellen iibergeht. Tabelle 2 zeigt die 
molekularen Wechselstromleitiahigkeiten und die Verhiltniswerte 6,,/6, 
fiir eine Wellenlange von 1m berechnet. 


Tabelle 2. 
Konzentration y 0,0001 0,0005 0,001 0,005 0,01 
Ay fiir KOl. . 129,5 — 128,3 — 123,6 
GiinO paren , 1,0040 — 1,0075 = 1,013 
Ay fiir MgSO, . 224.6 218,6 213,5 187,0 164,0 
Onn Ooene eras ox 1,0172 1,0370 | 1,0502 1,0904 Veil Lak 


Hier hat man also fiir eine 0,01 normale MgSO,-Lésung gegeniiber 
einer niederfrequent gleichleitenden K Cl-Liésung (y = 0,0134) eine Leit- 
fahigkeitszunahme von rund 10% zu erwarten. 

Die Existenz eines Leitfahigkeitsunterschiedes dieses Betrages laBt 
sich durch Dampfungsmessungen leicht und sicher nachweisen, seine GréBe 
bei Beachtung gewisser Vorsichtsmafregeln auch ziemlich genau messen. 

-Besonders hierzu geeignet erscheint die von Hellmann und dem Ver- 
fasser* angegebene Apparatur, die urspriinglich fiir die Messung von 
Dielektrizitatskonstanten bestimmt war und nach Vornahme einer kleinen 
Anderung auch Leitfaéhigkeitsvergleichungen gestattet; sie ist in der 


= H. Hellmann und H. Zahn, Ann. d. Phys. 81, 711—756, 1926. 
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untenstehenden Figur schematisch angedeutet. Ein Paralleldrahtsystem 
]48t sich mit Feineinstellméglichkeit zur Abstimmung auf den kurzwelligen 
angedampften Erreger durch eine feststehende Wand W aus Kupferblech 
verschieben. Auf dem der Wand gegeniiberstehenden Ende, wo sich bei 
Messungen der Dielektrizitatskonstante der Elektrolytkondensator be- 
findet, ist ein Ring aus Kupferdraht angesetzt, der das aus dinnwandigem 
Glase bestehende Elektrolytgefa8 umschliebt. Das GefaS wird, wie auch 
die an den Ring magnetisch gekoppelte Schleife des MeSkreises mit dem 
Paralleldrahtsystem gegen die Kupferwand verschoben. Beziiglich ge- 
nauerer Beschreibung der Apparatur kann auf die genannte Arbeit ver- 
wiesen werden. 

Das Me8verfahren ist sehr einfach. Die durch Wirbelstréme im 
Elektrolyten hervorgebrachte Dampfung ist um so gréBer, je hoher die 
Leitfabigkeit der im Gefa8 befindlichen Lésung ist. Es wird eine Reihe 
von Resonanzausschlagen bei mehreren Konzentrationen verschiedener 
Salzlésungen, etwa KCl und MgSO, gemessen. Lésungen, die gleichen 
Resonanzausschlag liefern, sind fiir die verwandte Frequenz gleichleitend. 
Die Methode erfordert eine hohe Konstanz der Schwingungsintensitat, 
¥ die indessen bei Beachtung gewisser 
| Vorsichtsma8Sregeln weitgehend erreicht 
) werden kann; doch empfiehlt sich ahn- 
| lich wie friiher bei den DK-Messungen, 
die Einschaltung einer konstant gehal- 
tenen Bezugsliésung in einem besonderén 
Gefa8, wodurch allmahliche Intensitéts- 

Fig 1. anderungen beriicksichtigt werden k6én- 

nen. Der Durchmesser des Drahtringes 

und des ElektrolytgefaBes ist bei der Untersuchung schlechtleitender 

Lésungen entsprechend gréfer zu wahlen als bei verhiltnismaBig gut- 

leitenden. Da sich das Gefa8 im Strombauch befindet, kommen Stérungen 

durch Verschiedenheit der DK der Lésungen, die auSerdem immer klein 
sind, nicht in Betracht, was auch experimentell festgestellt wurde. 

Uber die genauen Dimensionen der Anordnung und Einzelheiten des 
MeSverfahrens wird Herr cand. phys. Rieckhoff in einer spater er- 
scheinenden Arbeit berichten. Hier sollen nur die Ergebnisse einiger von 
mir vorgenommener Messungen mitgeteilt werden, von denen eine im 
Gebiet der fiir diese Wellenlange (4 — 104cm) theoretisch optimalen 


Versuchsbedingungen, die anderen bei wesentlich hoéheren Leitfahig- 
keiten lagen. 


1 
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Angenahert optimale Verhiltnisse. Eine MgSO,-Lésung (Leitfihig- 
keit bei Niederfrequenz 6, = 1,207.10—*) wurde verglichen. mit einer 
Reihe yon KCl-Liésungen im Leitfihigkeitsbereich von 0,9.10~—* bis 
1,4.10—%; die Temperatur der Lésungen war 15,7°. Sie hatte bei Hoch- 
frequenz die gleiche Leitfihigkeit wie eme K Cl-Liésung mit dem Gleich- 
stromleitvermégen 6, = 1,325.10—%. Zwischen den 6,-Werten besteht 
also ein Unterschied von 9,8%. Beriicksichtigt man, daf nach Tabelle 2 
auch die K Cl-Lésung ein um etwa 1,3% hiéheres Hochfrequenzleitver- 
mogen gegeniiber 6, besitzen soll, so ergibt dies fiir die MgS O,-Lisung einen 
Leitfahigkeitszuwachs von rund 11%, in sehr guter Ubereinstimmung mit 
den theoretischen Werten. Dabei ist die Genauigkeit dieser Bestimmungen 
eine fiir Hochfrequenzmessungen sehr hohe; Leitfahigkeitsunterschiede des 
genannten Betrages lassen sich unschwer auf +5 % ihres Wertes, bei be- 
sonders guter Konstanz der Schwingungsintensitét noch genauer bestimmen. 

Versuche bei héheren Leitfahigkeiten. In entsprechender Weise 
wurde gefunden, da eine K Cl-Lisung mit 6, = 1,077.10—2 bei Hoch- 
frequenz gleichleitend war mit einer Mg SO,-Lisung mit 6, = 0,997. 10—°; 
Ditferenz also 8%. Ein Vergleich mit der Theorie ist nicht méglich, da 
diese sich bis jetzt auf so konzentrierte Lésungen nicht ausdehnen laBt. 
Qualitativ ist die Abnahme der Leitfahigkeitsiinderung als eine Bestitigung 
der Debye-Falkenhagenschen Rechnungen anzusehen, die mit 
wachsender Konzentration das Uberschreiten eines Maximums bei jeder 
Frequenz erwarten lassen. Ganz analoge Verhiiltnisse ergaben sich bei 
Kupfersulfatlésungen, die im Hinblick auf die starke Erhéhung der DK 
gegeniiber gleichleitenden K Cl-Liésungen untersucht wurden. Da8 Hell- 
mann und der Verfasser* friiher bei Lésungen, die noch 10 bis 40 mal 
besser leiteten als die zuletzt genavnten, keine Leitfihigkeitsiinderung 
gefunden haben, braucht also mit den hier gefundenen Ergebnissen 
keinen Widerspruch zu bilden. 

Jedenfalls kann man sagen, daf die bisherigen Ergebnisse, die Herr 
Rieckhoff auf eine gréBere Reihe von Elektrolyten bei verschiedenen 
Konzentrationen zu erweitern im Begriff ist, mit der Theorie von Debye 
und Falkenhagen in durchaus befriedigender Ubereinstimmung stehen. 

Es ist noch von Interesse festzustellen, inwieweit die Ergebnisse der 
DK-Messungen von Hellmann und dem Verfasser durch die Tatsache 
der Leitfahigkeitsinderung beeinflu8t werden. DaS eine Wirkung be- 
stehen mu, ist dadurch bedingt, daf bei unserer Dekrementsmethode 


* S. 746. 
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Dielektrizititskonstante und Leitvermégen zusammen die Dampfung be- 
einflussen. Daher sind an dem Beobachtungsmaterial, das noch grofen- 
teils unveréffentlicht ist, Korrektionen anzubringen, die erst nach Vor- 
nahme der Leitfahigkeitsvergleichungen berechnet werden kénnen. Indessen 
lat sich schon soviel aus dem vorliegenden Material entnehmen, dab 
wesentliche oder gar grundsatzliche Anderungen hierdurch nicht eintreten 
werden; es werden im Gegenteil noch gewisse Unstimmigkeiten, die 
zwischen den DK-Bestimmungen aus der , Minimumbeziehung* * und den 
aus dem Ausschlagsverhiltnis gleichleitender Lisungen ermittelten noch 
bestanden, erheblich vermindert. 


Kiel, Physikalisches Institut der Universitat, August 1928. 


Anmerkung bei der Korrektur. Unmittelbar, nachdem die 
vorliegende Arbeit eingesandt war, erschien die angektindigte Mitteilung 
von Sack** mit der ersten experimentellen Bestatigung der Debye- 
Falkenhagenschen Theorie, die bisher allerdings nur als qualitative 
bezeichnet werden kann. Das Mebverfahren ist, da auch Herr Sack 
eine Dekrementsmethode anwendet, dem vorstehend beschriebenen natiir- 
lich nahe verwandt. Doch scheint mir, abgesehen von dem giinstigeren 
Arbeiten mit der kiirzeren Welle ein Vorteil meiner Anordnung darin 
zu liegen, da8 durch Wirbelstréme im untersuchten Elektrolyten gedaimpft 
wird, wodurch Elektroden vermieden werden. Es kénnen daher etwaige 
Stérungen infolge DK-Verschiedenheiten der Lésungen sicherer ver- 
mieden werden. Der Umstand, da$ beim Wirbelstromverfahren ver 
haltnismabig grobe Flissigkeitsmengen erforderlich sind, bringt den Vorteil 
mit sich, daB in den meisten Fallen von der Verwendung eines Thermo- 
staten abgesehen werden kann. 

Herr Sack weist darauf hin, daS bei fritheren Messungen von 
Hellmann und dem Verfasser keine Leitfthigkeitsunterschiede ver- 
schiedener Elektrolyte gefunden wurden und halt daher anscheinend 
unsere damals verwendete MeBanordnung fiir nicht hinreichend empfind- 
lich. Ich habe vorstehend erwahnt, daB es sich um Konzentrationen 
handelte, bei denen fiir die verwendete Frequenz der Dispersionseffekt 
wieder abnehmen mu; auSerdem diirften fiir die damals untersuchten 
Elektrolyte: HCl, H,SO,, NaCl und KJ kaum wesentliche Unterschiede 
za erwarten sein. 


Kiel, im September 1923. 


* §. 741. 
+ H. Sack, Phys. ZS. 29, 627—628, 1928. 
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(Aus dem I. Physikalischen Institut der Universitat Kénigsberg i. Pr.) 


Magnetische Hysteresis bei hoher Frequenz. 
Von W. Neumann in Kénigsberg i. Pr. 
Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 23. August 1928.) 

Zwei Hisensorten, schwedischer Bandstah] und 50%ige Fe-Ni-Legierung der 
Fr. Krupp-A.G. wurden wechselnder Magnetisierung bei Frequenzen von etwa 
500, 1500 und 2550 Hertz unterworfen und die Hysteresiskurven punktweise auf- 
genommen. Eine Vergleichung mit den statischen Kurven bei gleicher maximaler 
Magnetisierung ergab ein mit wachsender Frequenz zunehmendes Zuriickbleiben 
der Magnetisierung hinter den statischen Werten. Die Vergréferung der Hysteresis- 
verluste betrug fiir den Bandstahl etwa 3% bei 500 und 8 bis 9% bei 2550 Hertz, 
fiir die Fe-Ni-Legierung etwa 20% bei 500 und 60% bei 1500 Hertz. In roher 
Anndherung ist fiir eine gegebene Hisensorte scheinbare VergréSerung der Koerzitiv- 
kraft proportional der maximalen Magnetisierungsgeschwindigkeit 06/0 ¢, unabhangig 

von der Feldamplitude und der Frequenz. 


1. Vorbemerkungen. Die vorliegende Arbeit iiber die Frage, ob 

und wie weit die Schnelligkeit der Ummagnetisierung eines Ferrikums 
auf die Gestalt der Hysteresisschleife von Eimflu8 ist, schlieBt sich an 
die Untersuchungen von W. Kaufmann* und E. Pokar** an und 
erweitert sie insofern, als hier eine Magnetisierungsfrequenz von 490, 
1470 und 2550 Hertz angewandt ist, wihrend jene Messungen nur mit 
500 Hertz ausgefiihrt wurden. Von anderen Arbeiten auf diesem Gebiet 
ist noch die etwas spater erschienene von K. Kriiger und H. Plend]*** 
za nennen, die jedoch auch nicht iiber 500 Hertz hinausgehen und keine 
merkliche Abweichung von der statischen Kurve feststellen. Man findet 
in den zitierten Veréffentlichungen eine eingehendere Literaturiibersicht, 
zam Teil mit kritischen Bemerkungen iiber die friiheren Arbeiten. 
Die MeSmethode in dieser Arbeit war wieder wie bei Kaufmann 
und Pokar die der punktférmigen Aufnahme mit rotierender Kontakt- 
scheibe, jedoch mit einigen durch die hoéhere Frequenz  bedingten 
Anderungen. : 

a) Als Beobachtungsmoment diente nach einem Vorschlag von 
W. Kaufmann die Unterbrechung eines bis dahin dauernden Kontaktes. 


* W. Kaufmann, Die Stromform induzierter Wechselstréme, ZS. f. Phys. 
5, 316, 1921. W. Kaufmann und E. Pokar, Magnetische Hysteresis bei hoher 
Frequenz, Physik. ZS. 26, 597—600, 1925. 
** FE. Pokar, Magnetische Hysteresis bei hoher Frequenz, Dissertation Kénigs- 
berg i: Pr., 1924. 
**% K. Kriiger und H. Plendl, Aufnahme von Magnetisierungskurven mit der 
Braunschen Rohre, Jahrb. d. drahtl. Telegr. 27, 155—161, 1926. 
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b) An Stelle der von Kaufmann und Pokar im Sekundarkreis be- 
nutzten Induktivitat, deren Windungskapazitit stérte, kam im Anschlu8 
an Kriiger und Plendl ein grofer Ohmscher Widerstand in Reihe mit 


einer Kapazitat zur Anwendung. 


9. Theorie der Messung. Man versieht einen geschlossenen Eisen- 
ring mit zwei getrennten Wicklungen von N, und N, Windungen nach Art 
eines Transformators und schlieft die Sekundérwicklung durch einen 
groBen, rein Ohmschen Widerstand w und eine grofe Kapazitit C. Es 
sei ferner ® der Induktionsfluf im Eisen, ©, die Spannung an C und 3 
die Sekundarstromstarke. Es gilt dann: 


O®@ i O@ 
lt a Maa oder $= > |% oT 4 ef 
ib 
Unter Anwendung von ©, = G Qdt erhalt man aus der letzten Glei- 
chung durch Integration 
t 
N, 1 


to 
Je gréfer man w.C nimmt, um so mehr wird also die zu messend 
Spannung ©, proportional dem Krattilu$ im Eisenring, um so kleiner aller 
dings auch die zu messende Spannung selbst. 

Als Anfangspunkt der Zeitrechnung wiablen wir denjenigen Moment 
in dem ©, von negativen Werten durch Null zu positiven Werten iiber 
geht. Die Periode des Wechselstroms sei 7; dann gilt: 


©, i €,, ups = 0, D, a eS D rp, 


und aus der obigen Gleichung wird, wenn wir noch ® —8.q (q= Eiser 
querschnitt) setzen: 


Te t 
pete alee STE (copes ae 
2a G+ als | Sat [S.ar\] 
0 0 
w.C 
Saat gr pieete ten ( 


Um die GréSe der Korrektion K, ungefaéhr im yoraus zu berechne 
wollen wir die im Falle eines Eisenkerns nicht ganz richtige Annahn 
machen, daS ©, durch die Gleichung gegeben ist: 


(S) =— TAP, Cos eat Nedtaes 
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Wir erhalten dann aus (1): 


oe = — A (cost — —- = sin at). 
Das Korrektionsglied hat eine um den Faktor i kleinere Amplitude 
als das Hauptglied. Bei w = 10000 2, C= 2.10-7uF und 1500 Hertz 
wird tal ela oe Die Amplitude des Ripe veins plisdes betrigt 
demnach nur etwa ein —~ der Amplitude des Hauptgliedes, die Korrek- 


18 

tion verschwindet, wenn das Hauptglied, d.h. auch B, seinen héchsten 
Wert erreicht. Ubertragen wir diese Berechnung auf die Hysteresis- 
schleife eines Ferromagnetikums, so sehen wir, daf an den Spitzen die 
Korrektion klein wird und dort, wo die Schleife die $-Achse durch- 
schneidet, erheblich an Bedeutung zunimmt. Jedoch ist bei den an- 
-gegebenen Zahlenwerten die Korrektion noch recht gering. 

3. Einflu8 der Wirbelstréme. Der in Gleichung (1) gegebene 
Wert 8 ist aus ® unter der Annahme berechnet, da8 die Induktion fir 


Bigiatss 


den ganzen Querschnitt konstant ist. Infolge der Wirbelstréme ist jedoch 
das Feld ) und damit auch S im Innern des Eisens kleiner als am 
Rande. Nach folgendem Korrektionsverfahren, welches auf Mitteilungen 
beruht, die mir von den Herren Professoren R. Gans und W. Kaufmann 
freundlichst gemacht waren, laBt sich jedoch aus B die Stirke der In- 
' duktion an der Grenze Hisen—Luft berechnen. Die Feldstirke § an 
dieser Stelle ist einfach gleich dem duSeren Felde, so daf man durch 
diese Rechnung die beiden magnetischen GréSen leicht aufeinander be- 
ziehen kann. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 61. 24 
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Das Eisen sei blechférmig und werde mit der duferen Feldstarke , 
in seiner Lingsrichtung magnetisiert. Es habe die Breite 6, die Dicke 
2a = 0 < B und sei ohne Ende (geschlossener Kreiszylinder, tangential 
magnetisiert oder flacher Kreisring, schmal gegen den mittleren Umfang). 
In der Fig. 1 ist ein Quersehnitt des Bleches gezeichnet. Fiir die Be- 
rechnungen legen wir in die Ebene des Querschnitts parallel zu semer 
schmalen Seite die #-Achse und wahlen als ihren Anfang ihren Schnitt- 
punkt mit der Mittellinie. Die induzierte EMK ©, die Wirbelstrom- 
starke 9, die magnetische Feldstirke und die Induktion 8 hangen von 
der Variablen x und der Zeit ¢ ab; © und 9 gehen parallel zur Seite B, 
und % senkrecht zum Querschnitt. 

In dem Eisen gelten die Maxwellschen Gleichungen 


9, ds = An | Sn df, (2) 
pE.ds = — [Baal (3) 
ot) 
Dazu kommt noch das Ohmsche Gesetz: 
J=yzE (y = Leitfihigkeit in CGS), (4) 


als Flache df wahlen wir einmal ein rechteckiges Stiick des Querschnitts 
von der Breite da und der Lange lcm, also von da cm? Inhalt. Die 
Induktionslinien stehen senkrecht in diesem Bereich und sind darin als 
merklich konstant anzusehen. Daher wird 


Ost 0 ; me CES, 
aA B,df = 5, 8-40) = Zp -de. 
Ferner ist 
o€ 


E,ds eS Ge + a2) — Se = ae 
also nach (3) 
ae _ _a8 
One eS 0°) 
Jetzt wihlen wir als Flichenelement df ein Rechteck, dessen Ebene der 


schmalen Seite des Eisenblechs parallel geht. Seine Breite sei wieder dx 
und seine Linge lem. Nun ist 


4n|S,df Zt Anda 


und 


Sas 7 Dz — De + az) = ee da, 
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und aus Gleichung (2) wird 


0D. 
Hieraus erhalten wir unter Vermittlung von (4) 
Os 0 oo PD 
t A reid 
es) ena) eine 
und durch Vergleich mit (5) 
0’ os) O50 D. =O- 8 to) 5. 
=e 4 = 4 ee 5 
gt ho. op os on 8 Oe (! 
Re nat OS : i ee 
Hierin ist w = a8’ die ,differentielle Permeabilitit“, noch von § ab- 


hangig, die Gleichung (6) also nicht linear; eine exakte Lisung ist daher 
nicht méglich. 


oD 


Fir oe = 0 wird nach (6) im ganzen Eisenquerschnitt konstant 


gleich dem duferen Felde: 
D@) = 9@ = Da 
Zur Durchfiihrung der Naherungsrechnung setzen wir daher 


D (a, 3) a Da (t) 


in die rechte Seite von- (6): 


PH@) 4 IS.) 


{ (aus dem Verlauf des Primir- 


ee 5, k(t) stromes durch Differenzenbildung 
zu entnehmen). 
Mit den Bedingungen 
ee =" 0) fir « = O (Blechmitte), 


9@) =. firey = te 


ist die Integration leicht durchzufiihren. Den dadurch erhaltenen Wert 


fiir {) (a, t) setzen wir nochmals in (6) ein und erhalten dann auf genau 
die gleiche Weise 
D (2, t) = Da — 5 _2) +5 at + a) — 


ki 0? a? 
ee 


(7) 


iv 


oh 
G = Irn ua). 


Die Stiirke der Induktion berechnen wir nach 


BG, t) = 3@t) + u(S@—H@) (8) 
24% 


360 W. Neumann, \ 


und entnehmen das w der unkorrigierten Hysteresisschleife. uw ist nati 
gemaB jetzt auch von # abhiingig, doch macht dieser Umstand nicht y 
aus. Wie wir spiiter sehen werden, ist die schlieSlich berechnete Wirb 
stromkorrektion an den Spitzen der Schleifen gering; nur an den Bre 
seiten macht sie sich stirker bemerkbar. Hier ist aber gerade 
verhaltnismabig weiten Grenzen von §, also sicher fiir den ganzen Bist 
querschnitt w als konstant zu betrachten. 

Um den Induktionsflu8 zu berechnen, setzen wir (7) in (8) ein u 
integrierén iiber den Eisenquerschnitt: 

+a 
®—8.q¢= p| Xe thda 


rh 8 4 
= 208. B(%) —2ap.u[— — aa]. 


Dieser Gleichung entnehmen wir: 


re x ar Te 
B (0, t= Be) st a | ave 
Damit ist die Rechnung schon beendet. Wir haben nur noch den We 
von B aus (1) einzusetzen und die Abkiirzungen ausfithrlich hing 
schreiben. Gehen wir dabei gleich zu den praktischen Einheiten ib 
so erhalten wir: 
T| t 


2 
108 w C. 10° (1 
Bh pie ‘c fein tes : bes a 
Car wa & +a (5 | Gat | Gaal 3 
0 0 


47. 10-% 0D 32. 10-18 (cam) 
2 aio Re Se t Deal 4 
Tg th op * + 
Die zugehérige Feldstirke ist gegeben durch 
. 0,4 2 N, 042N, 0 
(0%, 2) == I 1T,+ 1 *. 0% = $+ 9 (1! 


H, ist durch die Wirkung des Sekundirstromes bedingt und betriigt m 
wenige Prozent von § (a, t). 


4. Die Stromquelle. Zur Stromerzeugung diente ein Gleichstror 
Wechselstromumformer, der bei 3000 Umdrehungen in der Minute ein 
Strom von 500 Hertz lieferte. Zu den bei 490 Hertz durchgefiihrte 


Messungen konnte daher der Strom dem Generator bei schwacher Erregur 


direkt entnommen werden. Zur Erzeugung der héheren Frequenzen wur¢ 
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der Umstand benutzt, da8 die Spannung des Generators eine sehr starke 
dritte und fiinfte Oberschwingung zeigte. Es war daher nur notig, die 
Oberschwingungen durch Resonanz zu verstiirken und durch Siebkreise 
von der Grundschwingung zu reinigen. 

Dritte Oberschwingung. An den Umformer ist der Kreis aus 
C; = 1 uF und LZ; = 10 mH angeschlossen, der mit der Streuinduktivitat 
des Umformers zusammen auf 1470 Hertz abgestimmt ist. Daran schlie8t 
sich induktiv mit variabler Kopplung der Siebkreis aus ZL; — 10 mH, 
C; = 1uF, L; = 7mH. An die Enden von ZL; wurde der Eisenring R 
angeschlossen. Da durch den Hinfluf8 des Hisens die Stromkurve stark 
verzerrt wurde, wurde, um diesen Hinfluf zu vermindern, die grofie eisen- 
lose Induktivitat Zi, und eine geeignete Kapazitat O; hinzugeschaltet. 
Genaue Sinusform konnte jedoch auch so noch nicht erzielt werden. Der 
Widerstand w wurde so einreguliert, dai die Spannung an ZL; etwa den 


Um- 
former 


gleichen Betrag hatte.wie an £5, um dem Siebkreis die volle Wirk- 


Fig. 2. 


samkeit zu sichern. Die Unterdriickung der Grundschwingung war so 
weit gelungen, daf die Amplitude der Grundschwingung nur noch etwa 
1% derjenigen der dritten Oberschwingung betrug. 

Finite Oberschwingung. Die Anordnung blieb genau die gleiche 
wie eben, nur die Kapazitiaten erhielten andere Werte: Cj == C; = 3 uF. 
Die Aussiebung war hier nur bis auf etwa 2% gelungen. Durch Zu- 
schalten eines weiteren Resonanzkreises hatte man eine gréBere Reinigung 
erzwingen kénnen, jedoch wire dabei die verfiigbare Stromstirke gar zu 
gering geworden. 

5. Die MeBanordnung. Laut Gleichung (9) und (10) ist es not- 
wendig, den zeitlichen Verlauf von ©, und 9, zu messen. Dies geschah 
mittels folgender Schaltung, die mit einigen Anderungen der schon von 
W. Kaufmann und E. Pokar benutzten nachgebildet war (Fig. 3). 

Wird der Umschalter U, nach rechts gelegt, so miBt das Wulfsche 
' Einfadenelektrometer HZ auf dem Umweg iiber die Kontaktvorrichtung Kv 
die Spannung ©, am |Kondensator C,, nach links die Spannung am rein 
Ohmschen Widerstand w, und damit die durch w, flieBende Strom- 
stiirke 3, Je nach der Stellung von U, flieSt im Primiarkreis der 
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Wechselstrom oder ein zum Eichen von H dienender Gleichstrom von 
meSbarer Starke. 

Die Kontaktvorrichtung, die dazu diente, die Spannung nur in be- 
stimmten, aber beliebig verinderlichen Phasen an das Elektrometer zu 
legen, war ahnlich einer Joubertschen Kontaktscheibe auf die Achse 
des Umformers aufgesetzt. Es erwies sich jedoch eine Umkonstruktion 
als notwendig, wie sie aus der Fig.3 hervorgeht. Die zu messende 
Wechselspannung wird iiber F’, K, F', an den Kondensator C, gelegt. Die 
im Moment des Abgleitens der Feder F, von K, am Kondensator C, 
herrschende Spannung wird bei weiterer Drehung iiber A, A, dem 
Elektrometer zugefiihrt, dem noch der Kondensator C, nebengeschaltet 


Fig. 3. 


ist, um den Einflu8 mangelhafter Isolation (an feuchten Tagen) zu ver- 


_ mindern. Dieser Vorgang wiederholt sich bei jeder Umdrehung und ladet 


das Elektrometer in spitestens einer Sekunde auf die volle Spannung auf. 
Die Phase mu8 dabei allerdings genau konstant gehalten werden. Dies be- 
reitete recht grofe Schwierigkeiten, da auf der mit etwa 3000 Touren pro 
Minute rotierenden Scheibe K, von etwa 10 cm Durchmesser bei 1470 Hertz 
auf nur 10 baw. bei 2550 Hertz auf nur 6 mm Peripherielinge eine volle 
Periode kam. Durch die obige Konstruktion, bei der K, und K, aus 
harter Bronze bestanden, wurde jedoch unter hiiufiger Erneuerung der 
Feder F', aus Uhrfederstahl ein befriedigendes Arbeiten der Vorrichtung 
erzielt. ', war in der Drehrichtung der Scheibe mit einer Schrauben- 
spindel fein verstellbar, um die Messung in verschiedener Phase durchfiihren 
za kénnen. Bei den Messungen mit 490 Hertz wurden auf diese Weise 
auf einer Halbperiode 15 Paare zusammengehiriger Werte von ©, und J, 
festgestellt, bei den anderen Messungen je 20 Paare. 
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6. Das Eisenmaterial. Zur Herabdriickung des Wirbelstrom- 
einflusses, der nach Gleichung (9) mit dem Quadrat der Dicke des Eisen- 
bleches in die Messung eingeht, war es erforderlich, méglichst diinnes Blech 
zu verwenden. Die Lorenz-A.G. war so giitig, ,schwedischen Band- 
stahl* von nur 0,025mm Dicke und einer Leitfahigkeit y = 3,16 
.10-5 CGS zur Verfiigung zu stellen. Aus diesem Material wurde der 
im folgenden mit R, bezeichnete Ring hergestellt. 


Der Ring R, bestand aus einer 50 %igen Eisennickellegierung in 
Blechen von 0,12 mm Dicke und der Leitfihigkeit y == 1,51.10—5, die von 
der Krupp-A. G. freundlichst zur Verfiigung gestellt waren. Dieses Material 
zeichnet sich durch eine besonders hohe Anfangspermeabilitét und mag- | 
netische Weichheit aus, und es war daher zu vermuten, da, wenn iiber- 
haupt bei den angewandten Frequenzen schon eine Abhangigkeit der 
Gestalt der Hysteresisschleife von der Frequenz sich zeigen sollte, sie 
hier starker auftreten miiBte als bei dem schwedischen Bandstahl. 


Tabelle der Kommutierungskurven. 


Ring Ry Ring Re 
DGauss SGauss DGauss SGauss 
0,35 jo eal) URE 0,076 56 
0,64 340 0,227 161 
0,99 730 0,334 424 
1,31 1110 0,590 1380 

1,58 1670 0,927 2310, 
1,92 2250 1,30 2985 
2,41 3190 1,72 3545 
2,88 3880 2,28 4130 
3,39 4450 2,59 4400 
3,94 4970 3,16 4845 
4,61 5550 3,83 5250 
5,18 5890 4,62 5645 
5,73 6250 Hiso 5935 
6,44 6610 5,90 6125 
7,07 6900 6,48 6315 
7,95 7270 7,24 6510 
8,53 ; 7480 8,14 6740 
9,28 7680 9,00 6920 
10,40 7990 9,64 7040 


Da den beiden Ringen ein verhiltnismiSig kleines Eisengewicht und 
grobe Oberfliche gegeben wurde und sie zudem noch in einem Petroleumbad 
gekiihlt wurden, vermochte die Warmeentwicklung infolge der Ummagne- 
tisierungsarbeit und der Wirbelstréme die Temperatur der Ringe nur um 
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etwa 10° bis 15° zu erhdhen. Die magnetischen Eigenschaften der Ringe 
wurden also durch die Temperatursteigerung noch nicht merklich beein- 
flubt. Zur Messung der Erwirmung wurde die Widerstandszunahme der 
innen liegenden Primarwicklung aus Kupferdraht bestimmt. 


7. Messungen und Resultate. Zur Priifung der Anordnung 
wurden zunichst Kontrollmessungen in der Weise durchgefiihrt, daB an 
die Stelle des Eisenringes eine eisenlose Gegeninduktivitét von bekannter 
GréBe gesetzt wurde. Da jetzt der Strom fast genau sinusférmig war, 
lieB sich der Zusammenhang zwischen ©, und 3, bequem vorausberechnen. 
Die Ausfiihrung ergab bei den Frequenzen 1470 und 2550 Hertz imner- 


-halb geringer MeBfehler vollige Ubereinstimmung von Messung und 


Rechnung. Auf eine Priifung bei 490 Hertz wurde verzichtet, da sie bei 
den hoheren Frequenzen befriedigend ausgefallen war. 


Die Messungen an den Eisenringen wurden gemif Gleichung (9) 
und (10) ausgewertet (zum gréSten Teil graphisch) und ergaben folgende 
Resultate. 


A. Resultate der Messungen an Ring R,. 
I. Frequenz: 490 Hertz. 
a) Maximale Feldstarke: 5,00 Gauss. 


Dynamische Kurve Statische Vergleichskurve 
DGauss BSGauss DGauss BSGauss 
+0,13 — 3490 ++ 4,99 +5780 

0,98 2460 4,56 5610 

1,60 — 140 4,10 5450 

2,23 _ 2610 3,26 5210 

2,94 3810 2,72 5080 

3,58 4490 2,03 4790 

4,27 5100 1,61 4620 

4,82 5510 1,34 4500 

5,00 5610 + 0,73 4150 

4,50 5460 0,00 3600 

3,76 5360 — 0,38 3220 

2,90 5050 0,73 2720 

1,98 4820 1,34 960 

1,16 4430 1,61 — 520 
+ 0,31 3900 2,03 2020 
— 0,42 3280 2,72 3400 

1,06 2330 3,26 4130 

1,59 + 10 4,10 5090 
— 2,19 — 2280 — 4,40 5330 

— 4,99 — 5780 
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b) Maximale Feldstarke: 10,05 Gauss. 


Dynamische Kurve Statische Vergleichskurve 
DGauss BGauss DGauss BGauss 
— 1,33 — 6100 -++ 10,09 + 7850 
+ 0,50 4820 9,00 7730 

1,76 — 2000 7,68 7600 

3,09 + 3660 6,22 7410 

4,75 5390 4,48 “ 7110 

6,45 6460 2,88 6720 

7,51 7060 1,88 6350 

8,85 7520 1,27 6080 

9,86 7790 + 0,72 5760 

10,05 7850 0,00 5220 

9,51 7800 — 0,72 4450 

8,06 7580 1,27 3400 

6,29 7410 1,53 2530 

4,35 7120 1,88 -+- 150 

2,69 6710 2,45 — 2300 
+ 1,02 6000 3,51 4280 
— 0,46 4760 4,48 5300 

1,83 -+ 1510 6,22 6440 
— 3,25 — 3760 7,05 6820 

8,07 7230 
9,00 7530 
— 10,09 — 7850 
8000 Gauss 


7000} 


6000}- 


Se J 
TAOS AAO. 
$3 Gouss 
Fig. 4. Schwedischer Bandstahl. 
Dae 10,05 Gauss, OOCO bei 490 Hertz, statisch. 


Bee ey 5005 xXx , 490 » ee ee 
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Il. Frequenz: 1470 Hertz. 


a) Maximale Feldstarke: b) Maximale Feldstarke; 
5,00 Gauss. 10,01 Gauss. 
| Dynamische Kurve Statische Dynamische Kurve Statische 
| Vergleichs- 7 Vergleichs- 
DGauss BGauss kurve DGauss BSGauss kurve 
+ 1,20 — 2010 — 0,15 — 5320 
1,81 + 880 + 1,47 — 3170 
2.30 2570 2,46 + 1410 
3.03 | , 3850 4,66 5270 
b Syl 4600 6,10 6320 
) 4,31 5200 7,39 6950 
\ ert 5540 8,44 7330 
4,84. 5560 9,00 | 7580 
4,95 5650 9,45 7730 z 
5,00 5700 Zum 9,77 7830 2 nate 
| 4,84 Se ao) Vergleich 10,01 7870 oie re 
4,48 5610 |b dient die 9,99 7870 kisah ae 
4,12 5500 ||{eleiche Kurve 9,85 7770 (Steen 
' 3.80 5350 |il wie auf 8.364 9.25 7740. ||| Wie ant Si doe 
| 3.98 5170 8.24 7660 ates 
2,39 4980 6,95 7530 
i 1,24 4520 6,05 7400 
\ ++ 0,56 4060 4,55 7100 
: | 0,00 3600 2,57 6640 
ti — 0,48 3260 ‘ + 0,99 5950 
i 1,25 | + 720 — 0,45 4890 
i 1,74 | —, 390 1,53. | +3290 
= 2,08 | sho — 231 |.— 1060 


8000 & Gauss 


of 


Schwedischer Bandstahl. 
7 +3000 


if Smax — 10,01 Gauss, 
-6 OQO bei 1470 Hertz, 
statisch. 
ae eee) a See BS) = 5,00 Gauss, 
oS cave weer Oca er ie 


<x bei 1470 Hertz, 
——-— statisch. 


% Gauss 


Fig. 5. 
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Il. Frequenz: 2550 Hertz. 
Maximale Feldstarke: 4,78 Gauss *. 


Dynamische Kurve Statische Vergleichskurve 
53) Pe) H S 
+ 0,88 — 2400 + 4,78 -- 5550 
1,46 — 1160 4,16 5400 
1,86 + 730 3,40 5150 
1,98 1350 2,74. * 4930 
2,35 2830 2,04 4700 
2,78 3610 1,35 4400 
Oa} 4660 0,73 4050 
4,37 5260 + 0,31 3760 
4,59 5340 0,00 3500 
4,75 5420 — 0,14 3360 
4,78 5420 0,22 3270 
4,75 5500 0,38 3095 
4,45 5500 0,73 2590 
4,17 5360 1,85 + 760 
3,79 5280 1,60 — 680 
2,89 4970 2,04. 2150 
2,11 4800 2,74 3440 
1,17 4310 3,26 4160 
+ 0,15 3690 4,16 5080 
— 0,35 3200 ; 4,39 5270 
1,00 2050 — 4,78 — 5550 
1,49 oe 880 
1,75 — 820 
— 2,14 — 2360 
6005 Gayss 
XOX 
5000 


Fig. 6. Schwedischer Bandstahl. 


max = 4,78 Gauss, XXX bei 2550 Hertz, statisch. 


Die Fig. 4 bis 6 zeigen die Resultate graphisch. 


* Hine starkere Feldstirke war bei dieser Frequenz nicht herstellbar. 
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B. Resultate der Messungen an Ring R,. 


I. Frequenz: 490 Hertz. a) Maximale Feldstarke: 3,64 Gauss. 
een 


Dynamische Kurve 


| 


Statische Vergleichskurve 


9 S 9 B 
— 0,62 — 3790 + 3,62 + 5130 
+L 0,08 3240 3,25 5030 
0,57 2500 2.61 4800 
0,98 "B20 217 4640 
1,17 + 1040 1,62 4400 
1,55 2600 1,30 4250 
1,97 3500 | 1,08 4120 
2,51 4210 | 0,40 3670 
3,04 4820 +.0,16 3440 
3,55 5100 0,00 3280 
3,64 5200 =. 0,16 3060 
3,37 5100 0,40 2450 
2.74 4900 0,59 + 1080 
196 | 4600 1,08 — 1550 
1,28 4210 1,29 2210 
+ 0,53 3760 1,60 2970 
18 3110 1,85 3400 
0,62 2210 = | 2.17 3880 
0,95 + 530 261 4400 
= S87 — 1300 — 3,25 4920 


b) Maximale Feld 


stairke: 7,80 Gauss. 


Dynamische Kurve 


Statische Vergleichskurve 


] 


iS) B 5S) B 
+ 0,89 — 2580 Se ueY + 6680 
1,57 + 990 7,41 6600 
8,29 3100 6,64 6460 
3,41 . 4710 5,77 6280 
4.58 5620 4,88 6090 
5,73 6100 3,54 5710 
6,80 6360 2,78 6460 
7,DD 6550 | 2,30 5270 
7,80 6600 1,93 5120 
7,25 6500 fk 1,50 4920 
5,82 6320 | 1,02 4660 
4,25 6000 | 0,39 4210 
2,94 5600 + 0,16 4000 
151 | 5120 0,00 3840 
O14) | 4160 || —0,16 3600 
9.90" 1) - ae 0,38 3040 
1,60 — 1280 | 0,58 + 1810 
— 2:10 — 2800 || 1,01 uses) \3, 
1,50 2010 
| 1,93 2900 
| 2,78 4130 
3,54 4900 
| A488 5770 
5,52 5990 
i 6,32 6270 
7,02 6480 
AT AS — 6580 


au 
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Il. Frequenz: 1470 Hertz. 
a) Maximale Feldstarke: 3,88 Gauss. 


Dynamische Kurve | Statische Vergleichskurve 
5) B D B 
+ 1,42 — 720 -- 3,88 -- 5270 
1,67 -+ 1220 3,57 5170 
1,93 2440 3,21 5060 
2,23 3760 2,58 4150 
2,69 4440 2,15 4680 
3,19 4760 1,61 4450 
3,45 5030 1,07 4160 
3,70 5120 0,40 3710 
3,81 5210 0,25 3580 
3,87 5210 + 0,16 3490 
3,88 5210 0,00 3330 
3,59 5170 — 0,12 3200 
3,20 5110 0,16 3140 
2,80 4950 0,25 3000 
2,20 4750 0,31 2870 
1,53 4580 0,40 2500 
+ 0,71 4170 0,58 1140 
— 0,05 3690 1,07 1480 
0,76 2860 1,29 2140 
1,24 -+ 1180 1,61 2900 
1,54 — 960 1,84 | 3340 
— 1,79 — 2240 2,15 3820 


50 °|,ige Fe-Ni-Legierung. 
= 7,80 Gauss, OOO bei 490 Hertz, 
Dineen XXX » 490 5 re ey, 


a see statisch. 


3 


0 
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b) Maximale Feldstarke: 8,11 Gauss. 


eee 


Dynamische Kurve 


Statische Vergleichskurve 


a) B H ps) 

+ 1,20 — 2810 48,10 + 6730 
2,09 + 290 7,61 6650 
2,90 3650 6,81 6500 
B40 4850 5,90 6320 
4,96 5790 5,00 6130 
5,91 6140 3,60 5740 
6,68 6420 2,82 5480 
7,40 6610 2,31 5300 
7,79 6750 1,94 5150 
8,10 6730 1,53 4930 
8,11 6760 1,02 4680 
7,90 6760 + 0,31 4160 
7,43 6710 0,00 3860 
6,73 6540 — 0,24 3520 
5,81 6360 0,58 + 1820 
4,70 6140 1,02 ==; 620 
3,57 5990 1,51 2010 
2,28 5680 1,95 2900 

a 1,26 5060 2,82 4140 

— 0,14 4110 3,60 4920 
Tbs IM7y + 2930 5,00 5760 
1,93 — 640 5,90 6130 

— 2,62 — 3090 6,48 6320 

Ti22 6530 
7,63 6630 
— 8,10 — 6730 
8000 Couss 
7000 


6 


———— 
(FE a 
$ Gouss 


509/jige Fe-Ni-Legierung. 
Hmax = 8,11 Gauss, 
OOC bei 1490 Hertz, 

statisch. 


DSmax = 3,88 Gauss, 
xXx bei 1490 Hertz, 
——-— statisch, 
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il. Frequenz: 2550 Hertz. 
Maximale Feldstirke: 3,60 Gauss. 


Dynamische Kurve Dynamische Kurve 
Statische Kurve Statische Kurve 
5) & x3) GB 
+ 1,01 | — 2350 8,25 5030 
: : 2,86 4960 
2 
2:26 aie jaes0 Zum Vergleich el ey Zum Vergleich 
245 ae dient hier die ae pi dient hier die 
oe cay gleiche Kurve aa sae gleiche Kurve 
ed e020" Il “wie aut S. 368 sh 4180 I Fie auf 8.368 
3,52 5080 |) shane ++ 0,12 3720 b 3 
3,60 5110 |} = O.68 2990 keg 
8,51 5090 —1,30 | + 750 
3,36 5060 |) J 


Bei dieser Messung wurden infolge der verhaltnismaBig groSen 
Blechstarke die Wirbelstromeinfliisse so erheblich, da die Korrektions- 
berechnung unsicher wurde. 

Die Fig. 7 bis 9 zeigen die Resultate graphisch. 

8. Schlu&Sfolgerungen. Nur mit den gréB8ten Vorbehalten darf 
es bei dieser geringen Zahl von Messungen gestattet sein, quantitative 


6000; Gauss 


5000 \- oe 
x a i 
ve - i 
/ 
x 93000 / 
| / 
| "2000 | : 
| | 50°/oige Fe-Ni-Legierung. 
x | 700} Smax = 3,60 Gauss, 
! Hl XXX bei 2550 Hertz, 
{7 REI Rate] ——— statisch. 
/ 
/ | Gauss 
} I 
/ H 
/ he 
Ul 
ji / 
Fig. 9. 


Folgerungen zu ziehen. Man kénnte zunichst annehmen, da8 das Nach- 
eilen 4% (siehe Fig. 7) der Induktion gegentiber der statischen Hysteresis- 


nM B 
schleife der Anderungsgeschwindigkeit aS proportional sei. Um dies zu 


Ot 
? : ore AS 
_ entscheiden, wurde an einigen MeSpunkten der Wert aBot ausgerechnet 


und die Zahlenwerte neben den Punkten in die Figuren eingetragen. Man 


\ 


>» 
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sieht, daB diese Werte lings aller Schleifen einen ahnlichen Gang auf- 
weisen, wenn sie auch an entsprechenden Stellen der Schleifen gréSen- 
ordnungsmafig tibereinstimmen. Bei der 50 %igen Hisen-Nickel-Legierung 
ist der Betrag bedeutend héher als beim schwedischen Bandstahl; er ist 
am gréBten kurz hinter der Stelle, wo der absteigende Ast die Ordinaten- 
achse durchschneidet. 

In der folgenden Tabelle ist versucht, einen Zusammenhang der 


prozentualen Verbreiterung der Hysteresisschleifen an der Stelle pea) 
s 


mit der an dieser Stelle bestehenden Anderungsgeschwindigkeit a 


zu finden. 
I. Schwedischer Bandstahl. 
ee 


Frequenz 9max ry) on t 
490 5,00 (18 . 10-82) 
10,05 10.10—8 
1470 5,00 tae Reger Ee, 
ie ae fee 9.108 
2550 | 4,78 9.10—8 


Il. 50%ige Fe-Ni-Legierung. 


 —————————— 


Frequenz Dmax a a ot 
l 
490 3,64 Seen KO aeee 
7,80 92107 
1470 3,88 eaves 
8,11 GR hQaay 


Bei dem schwedischen Bandstahl sind die Abweichungen von der 
statischen Schleife noch sehr gering und die MeSfehler daher verhiltnis- 


mifig groB; die Schwankungen des Wertes Bat sind deshalb wohl aut 


diese Fehler zuriickzufiihren, und die Mittelbildung ist berechtigt. Bei dei 

Fe-Ni-Legierung ist dagegen die Messung verhiltnismabig genauer. Dei 
v 

OB/dt 


daS eine Mittelbildung nicht gestattet ist. Bei diesem extrem weiche! 


Gang, der in den Werten 


hier vorliegt, diirfte.daher real sein, s¢ 


: . . . . . 2 
Material scheint eine Proportionalitat zwischen und 0%. demnach be 


Ot 


den angewandten Frequenzen nicht mehr vorhanden zu sein. 


Magnetische Hysteresis bei hoher Frequenz. 373 


Fir die Technik — etwa fiir moderne Hochfrequenzmaschinen und 
Frequenzwandler — ist vor allem die Zunahme der Energieverluste in- 
folge von Hysteresis von Interesse. Die folgende Tabelle gibt die aus 
dem Flacheninhalt der Hysteresisschleife fiir die verschiedenen Frequenzen 
berechneten Verluste an. Die eingeklammerten Zahlen bedeuten darin 
die Zunahme der Verluste in Prozenten. 


Hysteresisverlust in Watt pro Zyklus und Gramm. 
I. Schwedischer Bandstahl. 


Periodenzahl pro Sekunde 
Bmax 
0 490 1470 2550 
5780 3,43 .10—5 3,54. 10—5 3,00) + LO. 
(3%) (6%) 
5550 By2oi. LO. ; 3,48 . 10—5 
(8%) 
7850 %.02.10—5 7,20. 10—5 MeO LO — > 
(3%) (9%) 


Il. 50% ige Fe-Ni-Legierung. 


Periodenzahl pro Sekunde 
Bax 
0 490 1470 
5136 1,34.10—5 1,60 .10—5 
ai : (19%) 
5270 1,40 .10—5 2,21. 10—5 
(58%) 
6680 2,30. .10—5 2,85. 10=5 : 
(24%) 
6730 2,33 . 10—5 Oy, LO 
(62%) 


Die Mittel zur Durchfiihrung dieser Arbeit stammen zum Teil von 
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft (Hochfirequenzmaschine), 
der Helmholtz-Gesellschaft (Elektrometer), der C. Lorenz-A.G. und der 
Friedr. Krupp-A. G. (Bandstahl und Fe,Ni-Stahl). Den Genannten, so- 
wie Herrn Professor W. Kaufmann, der mir die Anregung zu dieser 
Arbeit gab und mich in deren Verlauf durch stete Anteilnahme unter- 
stiitzte, sei hiermit bestens gedankt. 
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Uber die Dispersion von Luft und Kohlendioxyd 
in dem Wellenlangenintervall von 600 bis 60 m. 
Von Magdalena Forré in Budapest. 

(Bingegangen am 20.-August 1928.) 


Die Anderung der Dielektrizitatskonstanten von Luft und Kohlendioxyd mit der 
Wellenliinge wurde in dem Intervall von 600 bis 60m verfolgt und bei beiden 
Gasen eine schwache Zunahme mit abnehmender Wellenlainge konstatiert. 


Die Untersuchungen wurden unternommen in der Absicht, den Ver- 
lauf der Dielektrizititskonstante (s) mit der Wellenlinge in einem még- 
lichst groSen Intervall verfolgen zu kénnen. Gills* Messungen an Luft 
erstrecken sich von 4000 bis 920m, so da8 meine Messungen, die sich 
von 600 bis 60m erstrecken, als deren Fortsetzung angesehen werden 
kénnen. Selbstverstindlich wire es wiinschenswert, die Messungen auf 
noch kiirzere Wellen zu erstrecken, jedoch gelang es mir nicht, mit 
meinem Apparat Schwingungen unterhalb 40m aufrechtzuerhalten, so 
daB ich die weitere Fortsetzung auf eine spiitere Zeit verschieben mubte. 

Die MeBanordnung und bei den ersten Versuchen auch das Prinzip 
der Messungen waren mit den bei der Temperaturverlaufsbestimmung be- 
nutzten (ZS. f£. Phys. 47, 430, 1928) analog, nur wurden hier iiberall 
Luftkondensatoren verwendet, da es sonst nicht miglich ware, zu ent- 
scheiden, ob die gefundene Dispersion von dem untersuchten Gase oder 
von dem Dielektrikum des MefSkondensators herriihrt. Die Anderung 
der Wellenlange wurde durch Auswechseln der Induktionsspulen bewirkt. 
Die Keinste verwendete Induktionsspule hatte nur vier Windungen von 
8 cm Durchmesser; bei weiterer Verkleinerung der Selbstinduktion konnte 
die Elektronenréhre nicht mehr zu Schwingungen erregt werden. — Die 
so erhaltenen Resultate zeigten eine grofe Zunahme der D.-K. mit ab- 
nehmender Wellenliinge, so da8 es wahrscheinlich schien, da8 diese haupt- 
sichlich durch eine Anderung der Selbstinduktivititen des MeSkonden- 
sators und der Zuleitungen bedingt wurde. Es konnte spater mit der 
endgiiltigen Methode tatsiichlich festgestellt werden (siehe Tabelle 3), dab 
eine reine Kapazitiitsinderung der Zuleitungsdrihte. keine merkliche 
Anderung in dem Gang der D.-K. hervorruft, jedoch erfolgt bei Ver- 


i? Gill, Rad. Rey. 2, 450, 1921. Ich habe Gills Daten nicht aus der 
Originalmitteilung, sondern aus dem zusammenfassenden Bericht von O. Blih, 
Phys. ZS. 27, 226, 1926, entnommen. 
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gréBerung der Selbstinduktion die Anderung in demselben Sinne wie bei 
den oben skizzierten ersten Versuchen. Es muSte daher eine Methode 
angewendet werden, bei welcher nur der Gaskondensator (Cg) im Schwin- 
gungskreis eingeschaltet war, um alle iiberfliissigen Zuleitungen ver- 
meiden zu kénnen. Die ganze Zuleitung bestand blof aus einem 37 cm 
langen Draht, dessen Kapazitat und Selbstinduktivitét auf 0,5cm_ be- 


_rechnet war. Diese Mafinahmen gestatteten die Vernachlissigung der 


Zuleitungskapazititen und Induktivitéaten und noch in erhéhtem Mage 
die der etwaigen Anderungen derselben im Vergleich zu der Kapazitit 
des Gaskondensators Cg, welche ungeféhr 300 cm war. ; 

Die Messungen erfolgten in folgender Weise: 

Aus der Thomsonformel erhalt man: 


An.) ACI 2 A Cyd e = 1) 


wae |) 2 ee 2 C 
wo m die Frequenz, OC die Gesamtkapazitit bedeutet, also gleich Cg + Zu- 
leitungskapazitét () ist; wenn wir w vernachlassigen, bleibt 

ee Ch (ea) 

wl 7 9 Og ba 

Auber Gleichung (1) besteht folgende Relation: 
ate ih) Aap 
Pele 760 


1 
5 A—)). (1) 


(2) 


(p bedeutet Druck in mm Hg, «, die D.-K. bezogen auf 273° abs. und 
760mm Hg), so daB endgiiltig: 


Dee teen a,” (3) 


Wie aus Gleichung (3) ersichtlich, kann diese Methode zur absoluten 
Bestimmung der D.-K. dienen, da die in Gleichung (3) vorkommenden 
Groen alle experimentell bestimmt werden kénnen. 

Es wurde mit einer Stimmgabel die Apparatur auf 0 Schwebungen 
eingestellt, sodann der Gaskondensator so lange langsam evakuiert, bis 
mit emer zweiten Stimmgabel, welche zur ersten eimen Schwingungs- 
unterschied von 4n aufwies, 0-Schwebungen entstanden. Die dazu er- 
forderliche Druckdifferenz 4p konnte am Manometer bestimmt werden. 
Selbstverstindlich wurde dieser Vorgang stets ungefahr zehnmal wieder- 
holt. Der eme Schwingungskreis diente auch als Wellenmesser; zu diesem 


-Zwecke habe ich an die Stelle des Kreises, welcher den Gaskondensator 


enthielt, einen geeichten Wellenmesser, den mir die Versuchsstation der 
25 * 


Tw 


a ere ee 


a 


planeta 
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Postdirektion freundlichst zur Verfiigung stellte, emgeschaltet. Im Schwin- 
gungskreis wurden die Induktionsspulen nacheinander ausgewechselt und 
bei jeder Spule fiir verschiedene Kondensatorenstellungen der Schwebungs- 
ton auf 0 Schwebungen eingestellt; in dieser Stellung sind die Frequenzen 
der beiden Kreise gleich. AuSerdem wurden bei jeder Spule einige Werte 
durch Interferenz mit einem Quarzresonator kontrolliert, so da8 ich 
unmittelbar aus der Stellung des Kondensators die Wellenlainge ablesen 
konnte. 

Die erhaltenen Resultate sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. 
sl 
Luft Kohlendioxyd 

2 &—1 a CYhaes | 
524 0,000 586 524 0,000 963 
392 0,000 587 383,59 0,000 964 
291 0,000 587 292,5 0,000 968 
125 0,000 591 126,8 0,000 975 

84 0,000 594 84 0,000 978 

70 0,000 593 70 0,000 980. 


Folgende Tabelle enthalt die Daten von Gill fiir Luft. 


Tabelle 2. 
2 a 
a / &—1 | a | &—1 
4000 0,000 653 1300 0,000 654 
1760 0,000 654 920 0,000 658 


Wie ersichtlich, ist hier der Absolutwert bedeutend gréSer, wenn mar 
jedoch nur den Gang der D.-K. beriicksichtigt, so schmiegen sich mein 
Werte den seinigen gut an. 

Folgende Zusammenstellung gibt in der ersten Kolonne die bei den 
ersten Versuch, in der zweiten, dritten, vierten die mit der endgiiltiger 
Methode erhaltenen Resultate, nur daS bei Kolonne 2 der Zuleitungsdrah 


Tabelle 3. Luft. 


1 2 se) 4 


&o—1 A &—1 vs &—1 


— — 524 0,000 586 


| | 

sea | 0,000586 | — | ae 
| 0,000 583 
: | 
| 


383,5| 0,000589 || 398 Aa mes 392 | 0,000587 
270 | 0,090589 || 292 0,000 583 || 294 | 0,000580 || 291 | 0,000 587 
203 | 0,000594 | 127,3 | 0,000586 || 128 | 0,000588 || 125 | 0,000591 


85 0,000 604 | 87,5 | 0,000 588 85 0,000619 || 84 0,000 594 
60,4 0,000 768 || 70,8 | 0,000 589 72,3 | 0,000 620 70 0,000 593 
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in emer geerdeten Bergmannroéhre lag, so dai dessen Kapazitit ungefahr 

Cg 
Cg +4 
Werte um diesen Faktor kleimer. In Kolonne 3 war der Zuleitungsdraht 
durch einen anderen ersetzt, welcher mit einigen Windungen von 5 cm 
Durchmesser versehen war, wodurch also die Induktivitiit vergréfert 
wurde; wie ersichtlich, wird dadurch die grofe Steigerung der D.-K. 
bedingt, in Kolonne 4 sind die endgiiltigen Werte enthalten. 

Die Bestimmung der Frequenz geschah mit 0,5 % Genauigkeit, die 
Zuleitungsdréhte verursachten einen Fehler, der kleiner als 0,3% ist; die 
Druckmessung war auf 0.05% genau, wahrend die Frequenzinderungen 
der Kreise im Zeitraum einer Messung eine Schwankung kleiner als 
0,4% ergaben, so dafi die ¢, —1-Werte auf 1,25% genau angenommen 
werden kénnen. 


3,8 cm betrug, also = 0,9875 war; infolgedessen sind saémtliche 


Fiir die wertvollen Ratschlige und Unterstiitzungen michte ich an 
dieser Stelle meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Karl Tangl, meinen 
wirmsten Dank aussprechen. 


Budapest, I. Phys. Inst. d. Univ., den 7. August 1928. 
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Elektrische Leitfahigkeit verformter Steinsalzkristalle. 
Von Z. Gyulai und D. Hartly in Szeged, Ungarn. 
Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 20. August 1928.) 
1. Steinsalzkristalle zeigen unter einseitigem Drucke eine sprungweise Erhéhung 
der Leitfihigkeit, welche dann allmihlich abklingt. 2. Die einmal belasteten 
Kristalle zeigen in der Leitfahigkeit auch die Erscheinung der Verfestigung. 


3. Zur Entwicklung der vollen Verfestigung sind einige Sekunden notig. 4. Die 
mechanische Forminderung kommt, im Mikroskop beobachtet, sprungweise zustande. 


§ 1. Bei den lichtelektrischen Untersuchungen* haben sich eimige 
Erscheinungen ergeben, welche den Verdacht nahelegen, da im Mecha- 
nismus der lichtelektrischen Leitung noch unbekannte Faktoren mitwirken. 
So z. B. haben nach miindlicher Mitteilung Dr. Flechsigs bei seimen 
Quantenmessungen zwei am selben Stiick gelben Steinsalzes — bei genau 
denselben Bedingungen — ausgefiihrte Versuchsreihen véllig wider- 
sprechende Resultate geliefert. Nun hat Smekal in einer Reihe von 
Arbeiten** eine Theorie entwickelt, welche viele Erscheinungen an den 
Realkristallen mit einer Lockerstruktur der Kristalle in Zusammenhang 
bringt. So erklart er auch die Entstehung der lichtelektrisch leitenden 
Modifikation des Steinsalzes, also die Entstehung der gelben Farbung, als 
eine Folge der Lockerstruktur. Es haben nun Przibram*** und 
Smekal**** wirklich zeigen kiénnen, daf verformte Steinsalzkristalle 
eine intensivere Réntgenfirbung ergeben, bzw. gefarbte Steinsalzstiicke 
nach Verformung sich entfarben oder Farbenainderungen aufweisen. Sind 
nun die lichtelektrisch empfindlichen Zentren im Kristall in Lockerstellen 
eingebaut, so muf der Mechanismus der lichtelektrischen Leitung auch 
mit dieser Lockerstruktur der Kristalle in Zusammenhang stehen. 

Es schien also nétig, tiber die Rolle der Smekalschen Locker- 
struktur in der elektrischen Leitfahigkeit der Kristalle Naheres zu er- 
fahren. Der Grundgedanke der folgenden Versuche war demnach fol- 
gender: Hingen die verschiedenen Higenschaften der Kristalle — in 
unserem Falle speziell die elektrische Leitiahigkeit — mit der Locker- 
struktur der Kristalle zusammen, so miissen wir eine Leitfihigkeitsénde- 


* Siehe die Quantenmessungen von Z. Gyulai, ZS. f. Phys. 32, 103, 1925, 
und A. Arsenewa, ebenda 87, 701, 1926. 


** A. Smekal, Phys. ZS. 26, 707, 1925, und zuletzt ZS. f. techn. Phys. 8, 
561, 1927. 


*** K. Przibram, Wien. Anz. 1926, Nr. 18. 
eee A, Smekal, Phys. ZS. 27, 837, 1926; Wien. Anz. 1927, Nr.3 und 8. 
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rung des Kristalls erhalten kénnen, wenn wir im selben Kristall die 
Lockerstellen durch mechanische Verformung kiinstlich vergréBern. Ge- 
nauer, nachdem Smekal* die elektrische Leitung bei nicht allzu hohen 
Temperaturen den im Kristall vorhandenen Lockerionen zuschreibt, er- 
warten wir als Folge kiinstlich hergestellter Lockerstellen eine Ver- 
eréBerung der Zahl der Lockerionen und infolgedessen eine Vergriferung 
der elektrischen Leitfihigkeit des Kristalls. Unsere Versuche haben 
diese Erwartung, welche schon von Smekal** ausgesprochen wurde, voll- 
auf bestiitigt. 

Joffé und Zechnovitzer*** haben auf Grund abnlicher Erwigungen 
solche Versuche bei 530 bis 597°C ausgefiihrt, konnten jedoch nur vor- 
tibergehend, wenn durch Spriinge im Kristall neue Gleitflichen entstanden, 
eine plétzliche StromvergréBerung wahrnehmen, welche dann zuriickging. 
Nach unseren Erfahrungen ist dies in der Tat der gesuchte Effekt, und 
wenn die genannten Autoren dies nur eben konstatieren konnten, so hat 
das seinen Grund in folgendem. Man hat es bei diesen Messungen mit 
zwei Arten von Strémen zu tun. Benutzt man nur einen einzigen Strom- 
meBapparat, so ist man in einer desto ungiinstigeren Lage, je kleiner 
der gesuchte Effekt, also hier der Druckstrom, im Verhiltnis zu dem 
normalen Leitungsstrom ist. Bei unserer tieferen MeStemperatur, wo der 
Kristall praktisch isoliert, ist der Leitungsstrom etwa von der Gréfen- 
ordnung 10-18 Amp., der Druckstrom aber etwa 10-2 Amp., also mehr 
als zehnmal gréfer, so daf wir ihn mit dieser MeBanordnung bequem 
messen kénnen. Bei Joffé aber war der Leitungsstrom etwa von der 
Gréfenordnung 10-5 Amp., und selbst wenn der Druckstrom den immer- 
hin betrichtlichen Wert von 10-7 Amp. besa’, konnte man doch eben nur 
imstande sein, ihn zu konstatieren. Hs folgt fiir das Verhaltnis Druck- 
strom: Leitungsstrom aus der Theorie von Smekal, da8 iiber Tempe- 
raturen, wo im Leitungsstrom schon Gitterionen auch teilnehmen, das 
Verhaltnis kleiner wird als in Temperaturbereichen, wo der Leitungsstrom 
nur aus Lockerionen besteht. Die Jofféschen Messungen im Zusammen- 
hang mit den unseren bestitigen. diese Folgerung der Smekalschen 
Theorie, und wir ziehen die praktische Folgerung, da8 bei der Messung 
der Temperaturabhangigkeit des Druckstromes, sobald das genannte Ver- 
haltnis <( 1 wird, wir zur Messung des Druckstromes eine empfindlichere 
-MeSfanordnung verwenden miissen als zur Messung des Leitungsstromes. 


* A. Smekal, Phys. ZS. 26, 707, 1925. 
** FuBnote bei A. Smekal, ZS. f. techn. Phys. 12, 561, 1927. 
*** A. Joffé und E. Zechnovitzer, ZS. f. Phys. 35, 446, 1926. 
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§ 2. Die Versuchsanordnung (Fig. 1 und 1a) bestand aus einer Hebel- 
presse * mit 5 facher Ubersetzung, wobei der Hebelarm mit Gewichten belastet 
wurde. Der Druck wurde von dem kiirzeren Hebelarm auf eine Stange (Sf) 
iibertragen, welche den Versuchskristall auf eine Unterlage (U) driickte. Der 
Kristall wurde zwischen Messingplatten gesetzt, welche als Elektroden 
dienten. Die Messingplatten wurden von der Unterlage und der Druck- 
stange mit Bernsteinklétzen (B,, B,) isoliert. Die eine Elektrode erhielt 


VIPTIITIs 

Fig. 1b. 
Fig. 1 u. la. Druckapparat. Versuchsanordnung. Hy der lingere Hebelarm, Hy der kirzere Hebelarm, 
HA Hebelachse, St Druckstange in Fiihrung, U Unterlage, Sch Schraube zur feineren Belastung, 
Sp Spitze zur wagerechten Einstellung, G@ Sch Gewichtsschale zur Aufnahme der Gewichte, 
A Asbestunterlage zur Warmeisolation, EK eiserner Kafig. In Fig. 1a bedeuten B,, By Bernstein- 
klétze, E,, Ey die Messingelektroden, welche zur Druckiibergabe stark genug ausgebildet waren, 
Kr MeBkristall, Ti HgsThermometer, Sch eine Verlangerung der Druckstange St zur genauen 
Einstellung der Hebelarmspitze, K eine Stahlkugel zur Aufnahme des Druckes von der Stange H, 

E ein Fadenelektrometer. 


eine Spannung von 100 bis 300 Volt von einer Akkumulatorenbatterie; 
die andere Elektrode -war mit dem Elektrometer verbunden. Der 
Kristall (Ar) mit den Elektroden befand sich in einem elektrisch geheizten 
dickwandigen eisernen Kafig, in welchen noch ein Hg-Thermometer (Zh) 


* Fiir die Herstellung des Druckapparates sei auch an dieser Stelle Herrn 
Prof. Dr. P. Pfeiffer herzlichst gedankt. 
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geleot wurde. Die Drahtzufiihrungen zu den Elektroden fihrten durch 
die eine Verschlu8platte, auch mit Bernstein isoliert. Die VerschluS- 
platten vorn und riickwarts waren mit je einem Glasfenster versehen, 
um die im Kristall entstehenden Spriinge sofort zu konstatieren und auch 
die Formanderung des Kristalls mit dem Mikroskop beobachten zu kénnen. 
Die Strommessungen geschahen durch Autladung des Hintfadenelektro- 
meters (Z). Die Empfindlichkeit des LElektrometers betrug rund 
10 Skalenteile pro Volt. Es wurden die Aufladungen in — nach einem 
Taktschlager gezihlt — 5 Schlagen beobachtet, wobei ein Schlag 
1,2 sec betrug. Der geheizte MeSkifig war von den anderen Apparat- 
teilen mit einer 2cm dicken Asbestplatte thermisch isoliert. Alle 
Apparatteile waren sorgfiltig geerdet. : 

§ 3. Die Kristalle wurden aus wasserklaren groBen Steinsalzblécken 
aus Wielicka gespalten, auf Schmirgelpapier mattiert und graphitiert. 
Die GréSe der Platten war rund 5 X 5mm, bzw. 7 X 7mm. Die Dicke 
variierte zwischen 2 bis 3mm. Zur Erreichung guter Isolation wurde 
der MeSkafig gewéhnlich eine Nacht hindurch bei 60 bis 70°C geheizt, 
dann mit der Temperatur bis ~ 40° heruntergegangen und nach Einstellen 
der konstanten MeStemperatur mit den Messungen begonnen. Nach An- 
legen der Spannung wurde gewartet, bis der Einsatzstrom abgeklungen 
und ein konstanter Endwert erreicht war, was in 2 bis 3 Minuten geschah. 
Die Kristalle hatten im ‘allgemeinen eine sehr kleine Leitfihigkeit, d. h. 
sie isolierten gut, wenn in der Beobachtungszeit der Elektrometerfaden 
weniger als zwei Skalenteile Gang hatte. Es mu schon jetzt bemerkt 
werden, daf in dieser kleinen, sogenannten Anfangsleitfihigkeit des 
Kristalls die von der Oberflichenleitung herriihrenden Isolationsfehler 
einbegriffen sind. Jetzt wurde mit den eigentlichen Druckmessungen be- 
gonnen. Es wurden mit freier Hand verschiedene Gewichte in die Schale 
gesetzt, sofort nachher der Elektrometerfaden frei gemacht und beobachtet. 
Die Beobachtung wurde in verschiedenen Zeitintervallen so lange fort- 
gesetzt, bis der Strom einen sichtlich konstanten Wert angenommen bat. 
Jetzt wurde weiter belastet usw. Die Ergebnisse sind in Fig. 2 wieder- 
gegeben. In Fig. 2 sind unten die Gesamtbelastungen in kg/cm?, iiber 
den Kurvenansitzen die Belastungsspriinge auch in kg/cm? gekennzeichnet. 
Nach erfolgter Belastung zeigt der Kristall eine erhéhte — bis das 100- 
fache des Anfangswertes erreichende — Leitfiihigkeit, welche zuerst rasch, 
dann allmihlich auf den Anfangswert absinkt. Derselbe Vorgang wieder- 
holt sich so oft, als wir von den bereits erfolgten Belastungen sprung- 
weise zu immer héheren Belastungen iibergehen. Viele Leitfahigkeits- 
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spriinge bei demselben Kristall sind proportional den Belastungsspriingen, 
aber dann kommt oft ein viel griBerer Sprung. Auch in dieser Hinsicht 
wie in der GriSe der Leitfihigkeitsspriinge verhalten sich die verschiedenen 
Kristalle individuell, was im Einklang ist mit sonstigen Erfahrungen an 
Kristallen. Vergleichen wir die Leitfihigkeitsspriinge von der Belastung 0 
angefangen, so zeigt sich bei manchen Kristallen, da die Antfangswerte 
kleiner sind und erst ungefihr nach Uberschreiten der von J offé* réntgen- 
optisch festgestellten Elastizititsgrenze der volle Wert erreicht wird. 
Die bei den ersten Belastungen konstatierten Effekte enthalten Betriige, 
welche von sicher vorhandenen Fehlern herriihren. Ein erster Fehler 
liegt in der Unebenheit der Kristallflichen, wodurch die Druckbean- 
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Fig. 2. Stromspriinge auf Belastung. 


spruchung an der Oberflache nicht gleichmifig verteilt ist. Ein Zeichen 
fiir die Richtigkeit dieser Behauptung ist die Erfahrung, da8 sichtbare 
Spriinge im Kristall gewéhnlich am Anfang der Belastungen entstehen. 
Dieser Fehler hért nach der Jofféschen Elastizitatsgrenze auf, weil sich 
die Kristallflachen den Druckflachen anschmiegen, sobald der Kristall zu 
flieBen anfiingt. Die zweite Fehlerquelle, welche sich auch hauptsachlich 
bei den Anfangsbelastungen kundgibt, bilden die im Kristall vorhandenen, 
in kleinen Raumelementen verschieden verteilten inneren Spannungen. 


* A. Joffé, M. W. Kirpitschewaund M. A. Lewitzky, ZS. f. Phys. 22, 286, 
1924; M. Polanyi und G. Sachs, ebenda 33, 692, 1925, haben einen bedeutend 
niedrigeren Wert fiir die Elastizititsgrenze festgestellt, den niedrigsten jedoch 
J. W. Obreimow und L. W. Schubnikoff, ebenda 41, 907, 1927. 
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Bei den Anfangsbelastungen kénnen wir also in einigen solchen Raumteilen 
die Elastizitaétsgrenze tiberschreiten und so eine Leitfahigkeitserhéhung — 
erhalten. Drittens miissen wir bemerken, da die Vorbereitung des Kristalls 
zu den Messungen — die Graphitierung namlich — schon eine gewisse 
Verfestigung im Kristallinnern hervorruft, welche zur Folge hat, daB erst 
oberhalb einer gewissen Belastung Druckstréme erscheinen. Diese drei 
Fehlerquellen verbieten uns, die ersten Leitfahigkeitsspriinge mit den 
Elastizitétsgrenzen des Kristalls in Zusammenhang zu bringen. 

Die Endwerte der einzelnen Kurveniste sind individuell verschieden. 
Bei vielen Kristallen erreicht man den Anfangswert bei der Belastung 0, 
bei anderen Kristallen zeigen sich hauptsichlich bei héheren Belastungen 
— wie auch in Fig. 2 abgebildet — immer héhere Endwerte. Diese 
héheren Endwerte kénnen teilweise mit dem in Fig. 5 (§ 6) abgebildeten, 
bei gréSeren Belastungen auftretenden zeitlichen FlieSen des Kristalls in 
Zusammenhang stehen. 

§ 4. Verfestigung. Belasten wir den Kristall stufenweise bis zu 
einer bestimmten Grenze und warten, bis der letzte Leitfahigkeitssprung 
abgeklungen ist, dann zeigt sich bei volliger oder stufenweiser Entlastung 
in der Leitfahigkeit des Kristalls keine Anderung. Belasten wir den 
Kristall jetzt von neuem, etwa in der friiher erfolgten Art, dann zeigt 
er keine Leitfahigkeitsspriinge mehr. rst beim Erreichen der letzten 
Belastungsstufe zeigt der Kristall einen kleinen, kaum den zehnten Teil 
des friiheren Sprunges ausmachenden Sprung. Der Kristall ist verfestigt. 
Uberschreiten wir aber die frithere Belastungsgrenze, so benimmt sich der 
Kristall normal und zeigt den dem Belastungszuwachs entsprechenden 
Sprung (siehe Fig. 3). Wir sind also imstande, mit der Leitfihigkeits- 
messung festzustellen, unter wie grofer Spannung der Kristall friiher be- 
ansprucht worden war. Der Zustand der Verfestigung ist bei unserer 
MeStemperatur, also bei 40 bis 50°C, sehr stabil. Nach 24 Stunden 
Stehenlassen ohne Belastung konnten wir kein Zeichen von Entfestigung fest- 
stellen. Uber die entfestigende Wirkung htherer Temperatur, sowie tiber 
die Temperaturabhingigkeit des Leitfihigkeitssprunges wird demnichst 
der eine von uns berichten. 

§ 5. Die vorstehend skizzierten Messungen scheinen die Smekal- 
sche Theorie von der Existenz der durch den Lockerbau der Kristalle 
verursachten Leitungsionen zu bestiatigen. Wir bekommen von der inneren 
Natur des Vorganges noch ein etwas besseres Bild, wenn wir kurzdauernde 
Belastungsspriinge verwenden. Wir setzen also auf die Gewichtsschale 
1 bis 2.Sekunden lang ein Zusatzgewicht, und beobachten, nachdem wir 
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es wieder abgenommen haben, die Leitfihigkeit des Kristalls. Wir er- 
halten eine Leitfihigkeitsvergréferung, jedoch eine kleinere als sonst. 
Dies besagt, da8 die Ionen, welche unter dem kurzdauernden Druck 
befreit wurden, jetzt ungeachtet der vorhandenen Belastung im elek- 
trischen Felde weiter wandern, bis sie _allmahlich im Kristall stecken- 
bleiben. 

Verwenden wir jetzt, nach der kurzdauernden Belastung, wenn der 
Strom schon abgeklungen ist, wieder das friihere Zusatzgewicht, so erhalten 
wir wieder einen Leitfihigkeitssprung. Dieser Leitfihigkeitssprung ist 


kleiner oder gréfer, je nachdem die zuerst erfolgte kurzdauernde Belastung 
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Fig. 3. Die Erscheinung der Verfestigung. 
verhiiltnismiBig lang oder kurz erfolgte. Diese Erscheinungen inter- 
pretieren wir folgendermagen: Wie wir in § 4 gesehen haben, ruft jede 
Belastung im Kristall eine fiir diese Belastung entsprechende Verfestigung 
hervor. Zur vollen Ausbildung des verfestigten Zustandes bendétigt der 
Kristall Zeit. Ist die Belastungsdauer ktirzer gewesen als diese zu der 
vollen Verfestigung nétige Zeit, so ist der Kristall noch nicht voll ver- 
festigt, bei neu erfolgter Belastung zeigt sich daher noch ein Leitfihigkeits- 
sprung. Wenn wir also nach verschieden lang dauernden zeitlichen Be- 
lastungen den Kristall wieder belasten und die dabei auftretenden Strom- 
spriinge registrieren, so erhalten wir ein anschauliches Bild von dem 
Grade des verfestigten Zustandes im Kristall. 
Zahlen. 


Die Tabelle 1 gibt einige 
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Tabelle 1. Zeitliche Ausbildung der Verfestigung unter der Wirkung 
von 20kg/cm®. Belastung am Kristall Nr.15. Kristallflache 50mm?, 
Kristalldicke 3,05 mm. 


Normaler Leitfahigkeits- Bei der Vorbelastung 
Leitfahigkeitssprung Zeitdauer sprung bei der ausgebildete Verfestigung 
ohne Vorbelastung|| der Vorbelastung | zweiten Belastung 

(volle Plastizitat) (Restplastizitat) in Skalenteilen in Prozenten 
21,4 1 sec 3,7 iat 82,7 
Bike 159 19,5 Shilral 
ira 1,4 20,0 93,4 
LOK. aE 20,6 96,4 
30 4 0,4: 21,0 | 98,1 
10min 0,1 21,3 99,5 


Ziehen wir die Reststréme (3. Spalte) von dem vollen Leitfthigkeits- 
sprung [volle Plastizitiét (1. Spalte)] ab, so erhalten wir Zahlen (4. Spalte), 
welche wir als Maf der im Kristall vorhandenen Verfestigung nehmen 
kénnen. Die Zahlen der Tabelle sind in Fig. 4 aufgezeichnet und geben 
uns quasi ein Bild von dem zeitlichen Gang der Ausbildung der. Ver- 
festigung. Es mu aber bei diesem Punkte besonders hervorgehoben * 
werden, dafi in der Kurve der Fig. 4 noch ein zeitlich variabler Faktor 
mitwirkt. Das ist die im Kristallinnern herrschende Gegenspannung. 
Diese Gegenspannung indert sich bei 
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Fig. 4. Zeitliche Ausbildung der Verfestigung. 
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ordnungsmiéfig noch unbestimmten 


Wirkungen der sich zeitlich indern- 
den Gegenspannung auch enthalten. 


§ 6. Die in § 3 geschilderten Messungen zeigen, daS infolge der Be- 
lastung bewegliche Ionen ruckweise gebildet werden. Nach der iiblichen 
Terminologie flieBt der iiberlastete Na Cl-Kristall. Ist das FlieBen des 
Kristalls eme langsame, aber stetige Bewegung, so ist nicht gut zu ver- 
stehen, warum nur im ersten Moment des FlieBvorganges elektrische Par- 
tikel befreit werden. Es war also nétig, den zeitlichen Gang des Flief- 
vorganges zu beobachten. Die Beobachtung geschah mit Hilfe eines 

_Mikroskops von 25 facher VergréSerung, welches auf die Elektroden- 
rinder scharf eingestellt wurde. Es wurde nach den Belastungen sofort 


* Fiir den brieflichen Hinweis der wichtigen Rolle der sich andernden Gegen- 
spannung sei an dieser Stelle auch Herrn Smekal herzlichst gedankt. 
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und nachher langere Zeit die Stelle der Elektrodenrander abgelesen. Das 
Resultat zeigt die Fig. 5, welche besagt, dal die Forminderung des 
Kristalls nach erfolgter Belastung ruckweise geschieht. Nur bei sehr 
groBen Belastungen folgt noch ein langsames Nachgehen der Kanten, 
welches aber auch asymptotisch zur Ruhe zu kommen scheint. Ahnliches 
hat an Steinsalzstiiben Polanyi* beobachtet, aber nachdem bei ihm die 
Wirkung durch Benetzung mit Wasser zustande kam, haben wir es fir 
notig gehalten, die Bewegung hier direkt zu beobachten **. 
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Fig. 5. Anderung der Kristalldicke auf Belastung. 


Bei unserer MeStemperatur geschieht also die Umstellung des inneren 
Kristallzustandes auf eine héhere innere Spannung in einer ruckweisen 
Bewegung, wihrend welcher auch die elektrischen Trager befreit werden. 
Nachher erfolgt im Kristallinnern eine Art Rekristallisation. Uber die 
Rolle der durch die Plastizierung in Mitleidenschaft gezogenen Kristall- 
bereiche kann unsere Leitfahigkeitsmethode nichts weiter aussagen, aber 
wir hoffen, dariiber noch mehr zu erfahren, wenn wir-die Wirkung der 
Plastizierung auf lichtelektrisch empfindliches Steinsalz untersuchen 
werden. Zum Schluf miissen wir noch bemerken, da8S die meisten Ver- 


* M. Polanyi und W. Ewald, ZS. f. Phys. 27, 29, 1924. 
** Siehe auch Obreimow und Schubnikoff, 1. ec. 
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suchskristalle gewéhnlich nur bei den ersten Belastungen einige sicht- 
bare Spriinge erhalten und weitere sehr grofe Belastungen ohne Spriinge 
aushalten konnten. An der Oberfliche des Kristalls aber erscheinen unter 
dem Mikroskop parallel mit den Wiirfelkanten feine Linien. Bei gréBeren 
Belastungen treten in manchen Kristallteilen infolge der imneren Zer- 
triimmerung des Kristallgefiiges wolkenartige Triibungen auf. Zertriimmern 
wir den Kristall absichtlich durch schiefe Belastung, so erhalten wir ab- 
norm hohe Stréme. 


Die Messungen sind auf Grund von Mitteln ausgefiihrt worden, welche 
der Naturwissenschaftliche Fond uns zur Verfiigung gestellt hat. 


Szeged (Ungarn), Physikal. Inst. der F. J. Universitat, Juli 1928. 


Strahlungsschutz und 6konomische Lichterzeugung *. 
Von F. Skaupy in Berlin-Lichterfelde. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 0. September 1928.) 


Der zur Deckung der Strahlungsverluste eines eliihenden Kérpers nétige Energie- 
bedarf laft sich, wie an einfachen Beispielen rechnerisch gezeigt wird, durch feuer- 
feste Hiillen sehr stark vermindern. Durch geeignete Wahl der Hillen (licht- 
durchlissig, wirmeundurchlissig) kommt man zu einer bkonomischen Lichterzeugung. 


$1. Einleitung. Um irgend einen Korper auf hoher Temperatur 
zu halten, ist eine dauernde Energiezufubr nétig, welche die Verluste 
deckt, die der Kérper durch Warmeausstrahlung und Warmeableitung 
crleidet. Nun tritt das Problem, einen festen Kérper auf hoher Tem- 
peratur zu erhalten, praktisch hauptsiichlich in zwei Fallen auf: Bei 
fen und bei den Leuchtképern von Lichtquellen, Bei den ersteren ist 
es allgemein iiblich, durch geeignete Schutzmafinahmen die Warmeverluste 
zu beschriinken, die Warmeisolation der Ofen miglichst vollkommen zu 
machen. Je hdher die Temperatur ist, auf welcher der Ofen gehalten 
werden soll, um so mehr treten die Warmeleitungsverluste gegeniiber 
denen durch Strahlung zuriick, und die Warmeisolation wird im wesent- 
lichen zu einem Strahlungsschutz. Sie gestattet mit einem klemen 
Bruchteil von Energie (verglichen mit der ohne Strahlungsschutz zuzu- 
fiihrenden) den Heizkirper des Ofens, z. B. ein Rohr, aut der gewiinschten 
hohen Temperatur zu halten. 

Auch bei den Leuchtkérpern unserer Lichtquellen wire nur ein 
kleiner Bruchteil der Energie zuzufithren, die sie gegenwirtig noch ver- 
brauchen, wenn es geliinge, die Ausstrahlung auf das sichtbare Licht zu 
beschriinken und die unniitze Warmeausstrahlung zu unterbinden. Es 
kann dies nach zwei grundsiitzlich verschiedenen Methoden geschehen. 
Man kann Leuchtkérper konstruieren, die praktisch nur im sichtbaren 
Gebiet strahlen, dagegen nicht im Ultrarot (vgl. z. B.: Skaupy, Der 
durchsichtige Selektivstrahler als Leuchtkérper, ZS. f. Phys. 12, 177, 
1922; ferner Derselbe, Licht- und Warmestrahlung gliihender Oxyde, 
Phys. ZS. 28, 842, 1927), oder aber man kann bei einem beliebigen 


Leuchtkérper durch einen geeigneten Strahlungsschutz die Warme- 
ausstrahlung verhindern. 


* Vortrag auf dem Hamburger Naturforschertag. 
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Im folgenden sollen zuerst einfache der Rechnung zugingliche Bei- 
spiele fiir die Grundlagen des Strahlungschutzes behandelt werden, um 
dann zu zeigen, wie sich die gewonnenen Gesichtspunkte bei den auf 
Temperaturstrahlung beruhenden Lichtquellen verwerten lassen, um zu 
einer 6konomischeren Lichterzeugung zu gelangen als bisher. 


§2. Strahlungsschutz durch diinne, den erhitzten Kirper 
umgebende Hillen. Wir denken uns (Fig. 1) einen kugelférmigen, 
vollkommen schwarzstrahlenden Kérper vom Radius r,, der dauernd durch 
Energiezufuhr auf der Temperatur 7’, erhalten wird. 

Eine diinne Hiille mit dem Radius r, aus einer eben- 
falls schwarzstrahlenden Substanz soll den Kérper L, cB 
konzentrisch umgeben. Die Energiezufuhr in der Zeit- 
einheit, die der Kérper ohne Hiille gebraucht, um auf 
der Temperatur 7, zu bleiben, werde mit H,, dagegen Sadat 
die Energiezufuhr bei Gegenwart der Hiille mit Hj bezeichnet. Die 
Hille nimmt vermége der Strahlung des Zentralkérpers die Temperatur 7’, 
an. Man erhalt: 
HE, = 4x 0riT3, (1) 
Ey = 4x67) (T5 — Th) (2) 


(6 Konstante des Stefan-Boltzmannschen Gesetzes).. Da die gesamte 
Strahlung des Zentralkérpers durch die Hiille nach aufen weiter gestrahlt 
wird, ist ferner, wenn H#, die Aubenstrahlung der Hiille bezeichnet: 
E, = E, woraus dann folgt, da 


E, = 4n06r2T! (3) 


y= Gy : 


Bei gegebenen r,/r, laBt sich somit 7',, die Temperatur der Hiille be- 
rechnen. Aus (1) und (2) und (4) erhalt man: 


a (5) 


gesetzt werden kann: 


Im giinstigsten Falle, d.i. fiir 7, = 1), wenn also die Hiille den Zentral- 

kirper méglichst nahe umgibt, folgt dann Hj —=4,, d. h. man braucht 

nur die halbe Energie zuzufiihren, um den Zentralkérper auf der Tem- 
Zeitschrift fir Physik, Bd, 51. 26 
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peratur 7, zu halten, wenn eine ihn unmittelbar umgebende Hiille vor- 
handen ist. Es wird dann: 
si J 
T, = 7 ~ 087, 
y2 


Der Strahlungsschutz wird natiirlich um so vollkommener, je mehr Hiillen 


vorhanden sind. Die Verallgemeinerung der Formeln ist leicht. Fiir 
zwei Hiillen (Fig. 2) ergibt sich so, da Hy = H, = E,, 
auger der unverianderten Gleichung (1): 

A(T —T) =i —T) = ATE) 
Diese Gleichungen liefern, wenn J’, und die Verhilt- 
nisse der Radiengegeben sind, die Temperaturen 7’, 
und 7',. Fiir die Energieersparnis folgt wieder: 

ee aye (Ba) 

Ey Ee 
die sich von Gleichung (5) uur dadurch unterscheidet, daf 7/7, in 
anderer Weise durch die Radien auszudriicken ist. Es seien zwei Bei- 
spiele gegeben: 


a) Beide Hiillen -sollen sehr nahe am Zentralkérper legen, also 
== 1%, == 7% dann wird 


BY ico eles ‘rT 
E=p 2=NVs =r Ve 
Angenommen 7', = 2400° K, folgt: 
T, = 21699 K, 1, = 1823°K. 
b) Der Radius der inneren Hiille sei gréSer als der des Zentral- 


kirpers, die tuSere liege der inneren unmittelbar an. Der Energie- 
verbrauch des Zentralkérpers soll halb so groS sein wie ohne Hiillen, 


Ne 1 
also 7, 7, und. 7, == yererier (2) = —- Aus diesen Annahmen 


. 2 
folgt: 


pis “a 
r, =r, V2, 1, = 1,4 


4 
Demnach kann man, wenn zwei Hiillen vorhanden sind, die Hiélfte der 
Energie auch dann sparen, wenn die innere Hiille dem Zentralkérper nicht 
anliegt, was fiir die spiiter zu besprechenden Anwendungen wichtig ist. 
$3. Der Einflu8 der Reflexion. Die natiirlichen K6rper, die 
etwa zu Hiillen fiir den Strahlungsschutz Verwendung finden kénnten, 
sind niemals schwarze Kérper, sondern haben (von der Durchlassigkeit 
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sehen wir fiirs erste ab) ein nicht unbetrachtliches Reflexionsvermégen (R). 
Um zu sehen, wie die Ergebnisse des vorigen Abschnitts sich andern, 
wenn ein merkliches Reflexionsvermégen vorhanden ist, betrachten wir 
einen leicht zu tibersehenden Fall. Ein schwarzer Strahler, der auf der 
Temperatur 7, gehalten werden soll, sei von einer Hiille umgeben, die 
das im ganzen Spektralgebiet gleiche Reflexionsvermégen R besitzt. Der 
Energiebedarf des Kérpers ohne Hille ist wieder durch Gleichung (1) 
gegeben. Der wirkliche mit Hiille Hj wird wieder der Ausstrahlung der 
Hille £, gleich sein. HE, = E,. Letztere ist durch 
E, = 4n6(1—R)r} Ti (7) 
gegeben. Nun machen wir die vereinfachende Annahme, dab die Hiille 
den Zentralkérper in sehr kleinem Abstande umgibt. Dann wird jede 
Strahlung, die von der Innenseite der Hiille ausgeht, sei es durch Emis- 
sion oder Reflexion, auf den Zentralkérper fallen, ohne vorher von einem 
anderen Teil der Hiille reflektiert zu sein. HH) ergibt sich dann aus dem 
Energiebetrag der Strahlung, welche der Zentralkérper ohne Hiille aus- 
senden wiirde, vermindert einerseits um den an der Hiille reflektierten 
Bruchteil dieser Strahlung (ZH, #), andererseits um den von der Hiille 
zuriikgestrahlten Energiebetrag: 
E, = HE, — E,R— E,. (8) 
Da E, = E,, erhalt man: 
By 1k 
Bs 0b) hua 
Fiir eine schwarz strahlende Hiille war unter gleichen Annahmen 
= a4 d. h. die Energieersparnis ist durch die Reflexion vergréfert. 
Aus den friiher angefiihrten Werten fiir HZ, und H, ergibt sich 
aber auch 
i (=) [siehe Gleichung (1) und (7)] 
E, De 


0 . Den 
twegenur ate), aco 1, == T, Vz 
nimmt bei gréferer Energieersparnis dieselbe Temperatur an wie die 
schwarz strahlende Hiille des vorigen Paragraphen, oder aber sie kann 
bei gleicher Energieersparnis auf niedrigerer Temperatur gehalten werden. 
Ubrigens ist ohne weiteres klar, daB eine vollkommen reflektierende 
Hille auf beliebig niedriger Temperatur sich befinden darf und doch als 


vollkommener Strahlungsschutz wirkt. 


d. h. die reflektierende Hiille 
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An den vorhergehenden Uberlegungen indert sich auch nichts 
Wesentliches, wenn der Zentralkérper nicht schwarz, sondern selektiv 
strahlt wie ein Metall*. 

§4. Anwendung auf die Lichterzeugung. Wie schon weiter 
oben angedeutet, kann man den Strahlungsschutz zur }konomischen Licht- 
erzeugung in der Weise verwenden, da$S man die unerwiinschte Aus- 
strahlung von Ultrarot verhindert. Wir wollen annehmen, die Substanz 
der Hiille sei so beschaffen, da sie das sichtbare Gebiet des Spektrums 
(oder emen grofen Teil, besonders den physiologisch wirksamsten) un- 
gehindert passieren la8t, das Ultrarot jedoch zum gréSten Teil absorbiert 
baw. reflektiert. Da die sichtbare Strahlung des Zentralkérpers nur 
einen kleinen Bruchteil seiner Gesamtstrahlung betragt, wird ihr Durch- 
gang durch die Hiille an den Betrachtungen, die in dem Vorhergehenden 
fiir undurchlassige Hiillen angestellt wurden, nichts Wesentliches Andern, 
d. h. der zur Aufrechterhaltung seiner Temperatur nétige Energiebedartf 
wird durch die Hiillen etwa ebenso vermindert werden, wie wenn diese 
hichtundurchlissig waren. Da andererseits die sichthare Strahlung un- 
gehindert passieren kann, wird man dieselbe Lichtmenge wie ohne Hiille 
mit einem wesentlich geringeren Energieaufwand erhalten, d. h. die 
Lichterzeugung laé8t sich durch die Anwendung der Hiillen wesentlich 
dékonomischer gestalten. 

Nun erhebt sich die Frage nach der praktischen Ausfiihrung, vor 
allem die Frage, welche Substanzen der Bedingung geniigen, das sicht- 
bare Licht durchzulassen, nicht aber die Wirmestrahlen, oder wenigstens 
nicht den Teil des Ultrarot, in dem der Zentralkirper das Energiemaxi- 
mum seiner Strahlung besitzt, da ja der vom Energiemaximum weiter 
abliegende Teil energetisch nicht ins Gewicht fallt. Dabei ist zu he- 
achten, da8 die Substanz der Hiille die genannten Strahlungseigenschaften 
bei der Temperatur besitzen mu, welche die Hille unter der Wirkung 
des glithenden Zentralkérpers annimmt. Substanzen, die bei gewohn- 
licher Temperatur eine solche spektrale Verteilung der Absorption be- 
sitzen, sind geniigend bekannt, wie die beigegebene Durchlassigkeits- 
kurve (Fig. 3) eines Schottschen Glases B G9 zeigt. Schwieriger ist 
die Bedingung bei héheren Temperaturen zu erfiillen, da dann die Ab- 
sorptionsbanden sich verbreitern und -etwa vorhandene Korngrenzen iiber 
das ganze Spektralgebiet zu strahlen bzw. zu absorbieren pflegen. Wie 


* Ein Temperaturgefalle zwischen Innen- und Aufenoberfliche der Hiillen 


(bei den experimentell realisierbaren Hiillen stets vorhanden) verbessert den 
Strahlungsschutz. 
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in meinem schon zitierten vorjihrigen Vortrage gezeigt, strahlen naémlich 
die Grenzen zwischen den Kristalliten kontinuierlich tiber das ganze 
Spektrum ahnlich wie ein Metall vielleicht deshalb, weil an der Ober- 
flache der Kristallite leichter bewegliche Elektronen vorhanden sind als 
im Innern. Demnach wiirden diinne EKinkristalle, die im wirksamen 
Ultrarot Absorptionsbanden enthalten, theoretisch am besten den Be- 
dingungen geniigen, die an solche Hiillen zu stellen sind, zumal in der 
Gegend der Absorptionsbanden meist eine betrichtliche Reflexion vor- 
handen ist, wie Henning und Heuse (ZS. f. Physik 20, 132, 1923) fiir 
die Absorptionsbanden des Rubins zeigen konnten. Auch gliihstrumpf- 
artige Gewebe, besonders solche, die aus einzelnen Fadchen bestehen, 
und die im Gegensatz zum Auerstrumpf nicht im sichtbaren Gebiet, 
sondern im Ultrarot ,gefairbt“ sind und strahlen, werden sich verwenden 
lassen. In beiden Fallen wird es sich darum handeln, ungefarbte Koérper, 
wie z. B. die Oxyde des Thoriums, Aluminiums, Calciums und Magnesiums, 


Uttrarotes Spektrum Sichtbares Spektrum 
Bene ole pe. 700 oe es 


ZAZA TAAL EL mea 


ASAE ALATA ALARA 
oe APA BARE AAAT, AD oF 

PALA ZV AZALI CAS ERE VAL IV ALATA 

PAA A CALA CP ACA AC eget 
SITIITT (2 LAL LAER AAC AALf AA} 
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mit einem Zusatz zu versehen, der eine Farbung im Ultrarot zu bewirken 
pilegt, wie etwa die Oxyde des Eisens, Kobalts und Kupfers. Auch 
Nitride und Carbide, die sich bei geniigender Temperaturbestiindigkeit in 
durchsichtige Form bringen lassen und durch Zusitze gefarbt werden 
kénnen, haben Aussicht, brauchbar zu sein. 

Als lichtstrahlender Zentralkérper kommt im Prinzip jeder der 


bisher verwendeten, auf Temperaturstrahlung beruhenden Leuchtkérper in’ ~ 


Betracht (Kohle, Tantal, Wolfram, Tantalcarbid, Nernststift, Auerstrumpf). 
Auch ist es fiir die Anwendung des Prinzips nicht wesentlich, ob der 
Leuchtkiérper und seine Hiillen im Vakuum oder in einem Fiillgas, das 
auch Luft sein kann, sich befinden. Wesentlich ist dagegen, daf Leucht- 
kérper, Hiillen und Fiillgas bei den Gebrauchstemperaturen geniigend 
unverinderlich und gegeneinander chemisch indifferent sind. 

itr die theoretische Betrachtung war es giinstig, Leuchtkirper und 
Hillen kugelférmig anzunehmen. Praktisch wird dies ebenso wenig 
méglich sein, wie etwa bei Verstiirkerréhren, wo auch die den Raum- 
ladungsbedingungen giinstigste kugelformige, konzentrische Anordnung 
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der Elektroden durch andere praktisch ausfiihrbare ersetzt werden muBte. 
So wird man auch hier z. B. als Hiillen ebene Platten, zwischen denen 
der Leuchtkirper sich befindet, oder zylinderférmige Gebilde, in deren 
Achse der langgestreckte Leuchtkérper hegt, wihlen miissen. 

§5. Anwendung des Strahlungsschutzes auf andere Ge- 
biete. Bei elektrischen Ofen ist die Verwendung mehrerer Hiillen als 
Strahlungsschutz bisher nur andeutungsweise durchgefiihrt (vgl. Fehse, 
Elektrische Ofen mit Heizkérpern aus Wolfram, S. 4, Braunschweig 1928). 
Meist besteht dort der Strahlungsschutz aus pulverférmigem oder 
kiérnigem Material zwischen zwei feuerbestiindigen Hiillen. Die Ver- 
wendung von zwei oder mehreren Hiillen ohne Zwischensubstanz, die in 
bestimmten Abstiinden voneinander sich befinden, ergibt dagegen den 
Vorteil eines definierten, fast unveriinderlichen Schutzes gegen Aus- 
strahlung. 

Auch bei Entladungsriéhren mit glithender Kathode ist es nicht 
undenkbar, die Heizenergie durch einen Strahlungsschutz zu vermindern, 
beispielsweise kénnte er bei Oxydkathoden mit der Oxydschicht ver- 
einigt werden. 
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Uber den Ursprung des Lumineszenzleuchtens 
des Phosphors. 


Von A. Petrikaln in Riga. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 6. August 1928.) 


1. Um den Ursprung des Phosphorlumineszenzleuchtens zu bestimmen, wurden aus- 
fiihrliche Untersuchungen iiber die Hmissions- und Absorptionsspektren des Phosphor- 
pentoxyds und Phosphortrioxyds ausgefiihrt. 2. Bei der Untersuchung der 
Emissionsverhaltnisse des Phosphorpentoxyds wurde festgestellt, dai in der Gas- 
phase bei Elektronenerregung immer nur das Spektrum des Sauerstoffs vorhanden 
war, der durch die Spaltung der Oxydmolekel frei wird; der Phosphorpentoxyd- 
dampf zeigt keine Absorption im Quarzultraviolett, sein Emissionsspektrum liegt 
wahrscheinlich in der Schumannregion. 3. Das Spektrum des Phosphor- 
trioxyddampfes bei Elektronenanregung ergibt ein Bandenspektrum, 
das mit dem Phosphorlumineszenzspektrum vollkommen identisch ist. 
4. Das Trioxyd gibt ein kontinuierliches Spektrum im sichtbaren Gebiet und ein 
Bandenspektrum, das aus zwei Bandensystemen A und B besteht. 5. Das langer- 
wellige Bandensystem A konnte teilweise, das kurazwellige B vollstandig analysiert 
und in ein Bandkantenniveauschema eingeordnet werden. 6. Es wird vermutet, 
daS das kontinuierliche Spektrum dem festen Phosphorpentoxyd zuzuschreiben ist. 
7. Uber die Anregungsbedingungen des Phosphortrioxyds bei der Phosphoroxydation 
wird diskutiert. 


$1. In einer friiheren Arbeit* wurde die Meinung ausgesprochen, 
daS das Lumineszenzleuchten des Phosphors seinen Ursprung im Phosphor- 
pentoxyd haben kénnte, weil gerade dieses Oxyd sehr stabil ist und weil 
alle Phosphorverbindungen im elektrischen Kohlebogen ein Bandenspektrum 
aufweisen, das mit dem Lumineszenzspektrum identisch zu sein schien. 
Nachher wurden dann ausfiihrliche Untersuchungen eingeleitet, denn es 
waren Bedenken gegen die friihere Meinung entstanden. 

Es wurde beabsichtigt, die Absorptions- und Emissionserscheinungen 
der bei der Oxydation des Phosphors vorhandenen Oxyde zu bestimmen, 
und zwar in erster Linie diejenigen des Phosphorpentoxyds und -trioxyds. 

Inzwischen war eine Arbeit von Emeléus und Purcell** iiber das 
Emissionsspektrum des Phosphorpentoxyds erschienen. Die Verfasser 
haben bei etwa 200°C den Phosphorpentoxyddampf in einem Quarzrohr 
mit Aufenelektroden erregt; sie erhielten dabei ein recht kompliziert ge- 
bautes Bandenspektrum, in dem sie dasjenige des Lumineszenzleuchtens 
des Phosphors gefunden zu haben glaubten. Sie ziehen daraus nur 


* A. Petrikaln, ZS. f. Phys. 22, 119, 1924. 
** A. J. Emeléus und R. H. Purcell, Journ. chem. Soc. London 1927, S. 788. 
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den Schlu8, da8 das Lumineszenzspektrum einem Phosphoroxyd zu- 
zuschreiben sei. 

Meine sehr sorgfiltig angestellten Untersuchungen haben nun er- 
geben, daf bei den Versuchen, Phosphorpentoxyddampf zu erregen, immer 
nur das Bandenspektrum des Sauerstoffs erhalten wird, der durch die 
Spaltung des Oxyds entsteht. Phosphorpentoxyd wurde sehr sorgfaltig 
gereinigt; es wurde zweimal in stark ozonisiertem Sauerstoff und nachher 
im Vakuum sublimiert und nach einer fiir diesen Zweck besonders aus- 
gearbeiteten ,Ampullen“-Methode in die Quarzapparatur eingefiihrt, so 
daB das reine Praparat nicht mehr mit der AuSenluft in Beritihrung kam. 
Erregungsversuche bei verschiedenen Drucken mit AuSen- wie auch mit 
Innenelektroden gaben nur das schon erwihnte Bandenspektrum des 
Sauerstofis. Aber es fehlte immer eine Bandengruppe zwischen 3200 
bis 3400 A, die auf der Spektralaufnahme von Emeléus und Purcell* 
zu sehen ist und die dem Phosphorlumineszenzspektrum angehért: diese 
Bandengruppe ist also nur bei nicht sorgfiltig gereinigtem Phosphor- 
pentoxyd zu erhalten und, wie spiter gezeigt wird, der Anwesenheit 
von Phosphortrioxyd zuzuschreiben, von dem das Pentoxyd nicht leicht 
zu reinigen ist. Durch blofes Sublimieren allen, wie das die oben- 
genannten Forscher getan hatten, erhiilt man kein reines Pentoxyd. 

Inzwischen haben auch Emeléus und Purcell ihre friheren 
Schliisse revidiert und Dr. R. C. Johnson ** ersucht, ihre Spektrogramme 
auszuwerten, wobei sich meine in der vorliufigen Mitteilung *** aus- 
gesprochenen Ansichten bestétigten, da man namlich bei der Erregung 
des Phosphorpentoxyddampfes immer ein Bandenspektrum des Sauerstoffs 
erhalten wird. Bei dem sorgfiltig gereinigten Pentoxyd fehlt auch die 
oben angefiihrte Bandengruppe 3200 bis 3400 A. 

In derselben Mitteilung wurde als Resultat der Untersuchungen an 
Phosphoroxyden mitgeteilt, daS das Phosphortrioxyd bei der Erregung 
das gesamte Lumineszenzspektrum der Phosphoroxydation in allen Einzel- 
heiten zeigt. ; 

Diese Bestatigung meiner Untersuchungen am Phosphorpentoxyd 
ertibrigt eine nihere Beschreibung der Versuche; es mdge nur noch 
bemerkt werden, daf der Phosphorpentoxyddampf auch bei einer Schicht- 
dicke von 50cm und Atomsphirendruck nicht die geringste Absorption 
im Quarzultraviolett zeigt. 


> he 


** R. C. Johnson, Proc. Roy. Soc. 105, 683, 1924. 
*** A. Petrikaln, Naturwissensch. 16, 205, 1928. 
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§ 2. Phosphortrioxyd wurde nach dem Verfahren von Biltz und 
Anna Gross* gewonnen, mehrmals gereinigt und in ein U-Rohrreservoir 
gefiillt. Die Biegung des vorher evakuierten U-Robhres wurde bei dem 
Hineindestilieren des Trioxyds mit fester Kohlensiure gekiihlt. In der 
Fig. 1 ist das Reservoir mit A bezeichnet. 


Die Absorptionsversuche mit Phosphortrioxyddampf wurden mit 
einem 50cm langen Quarzrohr, das mit planparallelen Fenstern versehen 
war, ausgefiihrt; als Lichtquelle diente ein kondensierter Aluminium- 
tunken unter Wasser. 


Bei verschiedenen Drucken des Phosphortrioxyds erhielt man immer 
ein kontinuierliches Absorptionsspektrum, dessen langwellige Grenze sich 
mit der Druckerhéhung nach den langen Wellen hin verschob, und die 
beim Druck von einer Atmos- 
phiare (Temperatur etwa 130°C) 
und 50 cm Schichtdicke bis 
etwa 2950 A reichte. 


Die Absorptionsgrenze des 


fliissigen Phosphortrioxyds 
liegt noch weiter nach den 
langen Wellen hin (bei.etwa 
3350 A). 


Die Erregungsversuche 


des Phosphortrioxyds wurden 


in einem Geisslerrohr sowohl 


mit Innen- wie auch mit Aufen- Fig. 1. 

elektroden ausgefiihrt. In Fig. 1 

ist die gesamte Apparatur abgebildet. Das Geisslerrohr C aus Glas 
mit emem planparallelen Quarztenster und zwei Hlektroden war mit dem, 
Phosphortrioxydreservoir A und einem Seitenrohr zum Evakuieren B 
verbunden. Vor dem Quarzfenster ist das Kollimatorrohr D zu sehen. 
Das Spektrum wurde in der Lingsrichtung beobachtet. Durch ent- 
sprechende Regelung der Temperatur des Reservoirs konnte der Dampt- 
druck des Phosphortrioxyds auf einer bestimmten Hihe gehalten werden. 
Meistens wurde bei Zimmertemperatur gearbeitet. 


Bei Erregung strahlt das Rohr griinlich-weiBliches Licht aus, das 
im sichtbaren Teile des Spektrums kontinuierlich ist, im ultravioletten 


* Chem. Ber. 52, 762, 1919. 
26* 
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jedoch das bekannte Phosphorlumineszenzspektrum in allen Einzelheiten 
wiedergibt. 

Wihrend der Erregung findet eine Zersetzung des Phosphortrioxyds 
statt, die um so schneller verlauft, je gréBer die Elektronenenergie ist, 
so da sich bei Unterbrechung der Verbindung mit dem Reservoir im 
Geisslerrohr sehr schnell wieder ein hohes Vakuum einstellt: es bilden 
sich nimlich bei dieser Zersetzung nichtfliichtige Oxyde, von denen das 
eine das Phosphorpentoxyd ist. 

Das Bandenspektrum kann nur dem Phosphortrioxyd zugeschrieben 
werden, weil das Oxydationsleuchten von Phosphortrioxyd, wie Emeléus* 
festgestellt hat, genau dasselbe Spektrum gibt, und weil hier als Oxy- 
dationsprodukt nur. Phosphorpentoxyd entstehen kann, das im Quarz- 
ultraviolett kein Bandenspektrum besitzt. 

Die Spektralaufnahmen wurden mit einem grofen Quarzspektrographen 
(Fokuslange der Linsen bei D-Linien 60cm) bei etwa 10 Minuten 
Exposition gemacht. 


§ 3. Das Spektrum des Phosphortrioxyds zeigt zwei Bandensysteme 
(vgl. Fig. 2); das langerwellige bezeiche ich als System A und das kiirzer- 
wellige als System B. Als Vergleichsspektrum dient das Kupferbogen- 
spektrum. 

Das Bandensystem A liegt in einer Gegend, wo die Dispersion des 
Quarzes klein ist, so da8 die Messungen der Wellenlangen der Banden- ~ 
schwerpunkte nur mit einer Genauigkeit von etwa 0,3 A ausgefiihrt 
werden konnten. Tabelle 1 zeigt die Messungsresultate. 


Tabelte tT 

LA v (cm—1) | 1A v (cm—1) 2A y (em—1) 

] ] 
3586,5 | 27 882 3446,0 29 019 3330,3 30 028 
3578,6 27 944 3435; 29 110 | 3320,3 60 127 
3574,9 PUES) 3431,0 29 146 3308,9 30 222 
3571,4 28 000 3426,4 29 184 3300,9 30 294 
3565,4 28 047 3418,0 29 257 32942 30 356 
3555,6 | 28 125 3407,1 29 351 3288,3 30 411 
3548, 1 | 28 184 3398,2 29 427 3282.6 30 463 
3542,3 | 28 230 - 3382,4 | 29 565 3269,7 30 584 
3537,0 | 28 273 Wes ors 29 599 3265,2 30 626 
3501,4 | 28 560 3359,5 29 766 3251,5 30 755 
3483,4 28 708 Broo l 29 823 3240,7 30 858 

3473,9 | 28 786 3338,8 29 951 | 


* H. J. Emeléus, Journ. chem. Soc. London 127, 1362, 1925. 
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Bandensystem A 


An=0 


4Mn--2 An=-7 
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Dieses Bandensystem A ist zum ersten Male von Exner und 
Haschek* im Koblebogenspektrum der Phosphorverbindungen beschrieben 
worden; auch im Atlas von Hagenbach und Konen** kommt dieses 
System vor, am eingehendsten jedoch ist es von Geuther*** unter- 
sucht worden. Mit einem grofen Konkavgitter wurden die Banden in 
Rotationslinien aufgelist. Geuther hatte versucht, die Linien in Serien 
einzuordnen, doch ohne nennenswerten Erfolg, weil die Linien der ein- 
zelnen Banden sich stark iiberdecken. 

Am merkwiirdigsten ist wohl die Tatsache, daf in derselben Banden- 
gruppe verschieden abschattierte Banden vorkommen, teils nach Violett, 
teils nach Rot hin. 

Da das genannte Bandenspektrum A der Phosphortrioxydmolekel 
angehért und da das Kohlebogenspektrum verschiedener Phosphorver- 
bindungen auch dieses System zeigt, so muf man annehmen, daf in dem 
Kohlebogen Phosphorverbindungen zu Phosphor reduziert werden, der 
nachher in der Aufenzone des Bogens wieder oxydiert wird und so das 
Lumineszenzspektrum der Phosphoroxydation zeigt. 

Versuche im Metallbogen gaben nie das bekannte Bandenspektrum, 
weil hier keine Reduktion zu elementarem Phosphor stattfinden kann. 

In den Aufnahmen mit dem grofen Quarzspektrograph sind im 
System A drei Gruppen zu unterscheiden: 4n == 0, Jn = —1 und 
An —= —2, nur bei den Aufnahmen mit kleiner Dispersion tritt auch 
die Gruppe Jn = + 1 hinzu, wobei Jn die Differenz der Oszillations- 
quantenzahlen bedeutet. 

In jeder Gruppe nimmt die Gesamtintensitat der einzelnen Banden 
nach langen Wellen hin ab, was auf eine kleinere Stabilitét im erregten 
Zustand hinweist. 

Abgesehen von der verschiedenen Abschattierung der Banden zeigen 
auch sonst die Gruppen einen komplizierten Aufbau. Wenn man die 
intensivste von ihnen, 4n = O, betrachtet****, sieht man deutlich, dab 
sie in wenigstens zwei Untergruppen zerfallt (vgl. Tabelle 2). 


Da8 sich eine solche Teilung in zwei Untergruppen aufdringt, zeigt 
Fig. 3, obwohl die einzelnen Punkte nicht besonders genau aut der ge- 


* Wellenlingentabellen usw., 1904. — 
** Atlas der Emissionspektra, 1905. 
*** 7S, wiss. Photogr. 5, 1, 1907. 
**** Jn diesem Falle konnte die Nullgruppe nicht nach dem gewohnlichen 
Verfahren mittels eines Bandkantenschemas festgelegt werden, sie wurde als Null- 
gruppe nur wegen ihrer gréften Intensitat bezeichnet. 


meinsamen glatten Kurve liegen. 
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Hs ist ja méglich, da’ bei diesem 


System irgendwelche Stérungen vorhanden sind, die den regelmifigen 


Verlauf des Oszillationsquantenniveaus verzerren. 


Vielleicht steht auch 


die verschiedene Abschattierung der Banden mit der eben genannten Un- 


regelmafigkeit im Zusammenhang. 


Tabelle 2. 

y (cm—1) n* v (cm—1) 
_ Q 30 858 
— 8 30 755 
— Y 30 626 

30 584 6 30 463 

30 411 5 30 294 

30 222 4 30 127 

30 028 3 29 951 

29 823 2 29 766 

29 599 1 29 565 


Nur eine sehr diffuse Bande, etwa 30 356 cm—!, fiigt sich gar nicht 


in die beiden Untergruppen ein: Vielleicht hat sie einen anderen 


Ursprung. 


Wenn die Kinteilung in Untergruppen richtig ist, so mtissen die 
beiden ersten Glieder 30 584cm—1 und 30858cm~! als Ubergiinge vom 
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nichtoszillierenden erregten in den normalen Zustand betrachtet werden. 
Die Differenz zwischen diesen Werten ist 274cm—1, die den Dublett- 
niveauabstand bei angeregtem Zustand wiedergibt. 


Bei niherer Betrachtung der ersten Untergruppe von 4n — O mit 
dem Anfangsgliede 30584cm—! konnte festgestellt werden, da8 die 


* Diese Spalte enthalt die Ordnungszahlen fiir das Diagramm in Fig. 3. 
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Banden aus engen Dubletts zusammengesetzt sind, und zwar mit der 
Frequenzdifferenz von etwa 20cm—!; bei den Gliedern der anderen 
Untergruppe konnte das nicht beobachtet werden. 

Durch Vergleich der ersten Glieder der homologen Untergruppen 
von 4n — —1 mit den entsprechenden Gliedern der Gruppe 4n = O 
ist es méglich, das erste Oszillationsquantum der unerregten Molekel zu 
In Tabelle 8 erhalt man diese Grofe aus beiden Unter- 


gruppen zu 1431 cm—! und 1438 cm~1, die innerhalb der Fehlergrenzen 


bestimmen. 


gleich sind, 


Tabelle 3. 
} » (cm—1) | v (cm—1) 
ieee ROR rece ts | 30 858 30 584 
LID ee eee 1 431 1488 
An=—1. | 29427 | 99146 
Die dritte Gruppe 4 n — — 2 ist zu schwach, um die Untergruppen 


zu erkennen. 

§ 4. Im Gegensatz zum Bandensystem A zeigt das System B grofe 
RegelmaBigkeit. “Alle -Einzelbanden sind nach Violett hin abschattiert, 
wobei bei den einzelnen intensivsten die AutschlieSung in Rotationslinien 
bemerkbar ist. In jeder Gruppe nimmt die Gesamtintensitiit der Banden 
nach kurzen Wellen hin ab, was auf die gréSere Stabilitat der Molekel 
im angeregten Zustand hinweist. 


Die gemessenen Bandkantenwellenlangen sind in Tabelle 4 zusammen- 


gestellt. Die MeBgenauigkeit betrigt etwa 0,1 A. 
Tabelle 4. 

| i 
an | y (cm—1) | LA vy (cm~1) | aA v (cm—1) 

7] ] | 
2636,3 37 932 1 2539,1 | 39385 2462,4 40 611 
2635,0 3 951i) =2535,85 1) 939436 2454,3 40 745 
2623,4 38118. || 2534,1 39 461 2453,0 40 767 
2622,1 38138 || 2532,8 39 482 2395,9 41 738 
2620,5 38 161 | 2531,5 | 39502 2394.4 41 765 
26 19,3 38178 || 25294 | 39585 2387,6 41 882 
2610,7 38 303 | 2528,2 39 554 2386,1 41 909 
2609,5 38 322 | 2520,9 39 668 2383,1 41 962 
2607,9 38346 ||. 25186 | 39705 2381,6 41 988 
2606,7 | 38 363 | 2517,2 |- 39726 2379,4 42 028 
2595,5 | 388528 } 2507,8 | 39875 2378,2 42 049 
2594,4 38544 || 2506,7 | 39893 | 2375,0 42 105 
2555,0 39139 | 2477,6 40362 | 2373,7 42 129 
2553,4 39163 || 24760 | 40387 2367,0 42 248 
2543,9 39310 | 2467,9 | 40521 2365,9 42 268 

2542.5 39331 || 24664 | 40545 
2540,3 39 366 2463,8 40589 |} 
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Wie aus den Spektralaufnahmen in Fig. 2 zu ersehen ist, besteht 
das System B aus vier gut mefbaren Gruppen Jn — +1, 0, —1 
und —2; sehr schwach und nicht meSbar ist die auSerdem, vorhandene 
Gruppe 4n —= +2. Unterhalb von 4n — —2 verschwindet all- 
mahlich der Gruppencharakter und geht in eine Folge immer diffuser 
- und schwiicher werdender Banden iiber. 

Jede Gruppe besteht aus vier Untergruppen. Auch dieses Banden- 
system B, das bei Anregung von Phosphortrioxyd erhalten wurde, erwies 
sich als identisch mit dem von Geuther* entdeckten und von 
Watteville** und Gramont*** ausgemessenen Bandenspektram von 
Phosphorverbindungen in Kohlebogen. Auch hier gilt die schon friiher 
ausgesprochene Ansicht, dai die Reduktion und Wiederoxydation von 
Phosphor im Kohlebogen die Ursache des Entstehens des Phosphor- 
lumineszenzspektrums ist. 

Es gelang mir, die Banden dieses Systems in vier Kantenniveau- 
schemas einzuordnen, wie das aus den Tabellen 5, 6, 7 und 8 zu ersehen 


Tabelle 5. 
PS 0 AY 1 4) 2 Ay 3 
ni! a 
0 40 362 1376—_|_ 41.738 = 
Av 1 223 = feoriegeant 
1 39 139 1382 | 40521 1361 | 41882 = == 
Av 1207 = fl ale ae ees 
2 37 932 1378 | 39310 = = 2 42028 
Av _ = TL ere . 
3 = = 38 118 1364 | 39482 = = 
Av = = = == 1179 = a 
4 = = = = 38 303 an 
Tabelle 6. 
S - — ———- 
ae 0 4) 1 4y 2 4) 3 
2 =! z 2. ars ea = 
| | 
0 40 387 1378 | 41765 | = | 
ripen | TOROS | ee) = 
1 | 39163 | 1382 | 40545 | 1364 | 41909 | — = 
Ay Lie eS 1214) ) = —- | = = 
2 37 951 1380 | 39381 | — — | — | 42049 
Pee ees | 1-193 a = = 
3 fH — | — 38 138 TSE || Sy ay 
Av) ee ne | a oes ISO ante toe | 
4 ‘a i Se cee eee = 
pies 


\** ZS. wiss. Photogr. 7, 279, 1909. 
“et OR. 149; 263, 1909. 
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Mabelle 


' || | 
all 1 lain 2 4) 3 
nl! al 0 4) | 1d Oe Bhi es tad 
; “a Dae a | 
0 | 4080" |) Isvs. |. 41962: | — pe CER = 
A>? es Sy ae = = 
1 | 39366 | 1379. | 40745 | 1860 | 42105 = se: 
Av } 1205 | — | 1210 eee se ae a 
2 || 38161 1874 | 39585 Ah let eae ze 42 248 
iin hihi a 1189 | — | 
3 | = == | eee4e 1359 | 389 '705 a 
Oe ae oF MN at eer ray | a 
4 = =~ | uilPe mee = 38 528 1347 | 39875 


0 | 40611 1377 | 41988 — | 
Ae \\ Ve26) Sa LP eat. =e — - 
1 | 39385 | 1382 | 40767 1362 | 42129 — — 
A» || 1207 | — 1,213 — | 
2 | 88178 | 1376 39 554 — — — 42 268 
Av } — | = 1191 — |= — — 
3 oe 38 363 1363 .| 39726 -- _ 
Av Wo— | o= — j= 1182 — — 
4 — — = 38 544 1349 | 39893 


ist, wobei n’ die Oszillationsquantenzahlen im erregten Zustand und n” 
diejenigen des unerregten Zustandes sind. 

Aus der niheren: Betrachtung der vier Untergruppen folgt, dab 
durch zwei konstante Verschiebungen alle Partialgruppen zur Deckung 
zu bringen sind. Das heift, daS im erregten Zustand alle Oszillations- 
quantenniveaus vierfache Multiplizitiit besitzen mit konstanten Frequenz- 
differenzen bei entsprechenden Oszillationsquantenzahlen. Die folgenden 
zwei Tabellen 9 und 10 geben die zwei Verschiebungswerte, die not- 


wendig sind, um alle Untergruppen zur Deckung bringen zu kénnen. 


Tabelle 9. 


| re Banden Banden vie Banden 
vy (cm-1) v (cm—1) v (em—1) v (cm!) 
42 248 220 42 028 39 535 225 39 310 
42 105 223 41 882 39 366 227 39 139 
41 962 | 22.4 41 738 38 528 225 38 303 
40 745 | 224 40 521 38 346 228 388 118 
40 589 | 227 40 362 38 161 229 37 932 
39 705 | 223 39 482 


Mittelwert: A» = 225 cm}. 


Uber den Ursprung des Lumineszenzleuchtens des Phosphors. 40d 


Tabelle 10. 
Banden oF | Banden Banden } me | Banden 
v (cm!) v (cem—1) v (em—1) | | (em=1) 
42 248 20 42 268 39 482 20 39 502 
42 105 24 42 129 39 366 19 39 385 
42 028 21 42 049 39 310 2 39 331 
41 962 26 41 988 39 139 24 39 163 
41 882 27 41 909 38 528 i 16 38 544 
41 738 27 41 765 38 346 17 38 363 
40 745 22 40 767 38 303 19 38 322 
40589 | 22 40 611 88 161 17 38 178 
40 521 | 24 ‘40 545 38118 20 88 138 
40 362 25 40 387 37 932 iS) 387 951 
39 705 21 39 726 89 875 18 | 39 893 
39 535 19 39 554 | 
Mittelwert: Av = 22cm7!, 


Es mu noch bemerkt werden, dai die eben angegebene Transtormations- 
méglichkeit nicht absolut genau genommen werden muB, da sicher bei 
héheren Quantenzahlen allméhlich betrichtlichere Differenzen auftreten 
werden. 

Die Horizontalwerte der Frequenzditferenzen in den Tabellen 5, 6, 
7 und 8 bedeuten die Gréfen der Oszillationsquanten im der unerregten 
Molekel, diejenigen der Vertikalreihen dagegen die Oszillationsquanten 
der erregten Molekel... Die endgiiltigen Mittelwerte der Oszillations- 
quanten sind in der Tabelle 11 zusammengefaft. Aus ihr ist auch zu 


Mapredler 11. 
Nichtangeregte Molekel | Angeregte Molekel 
(47 cm—1) (4¥ cm-1) 

nl ni! nt n't | n n! n! 

0o>1 1—>2 2—>3 3—>4 | O—1 1—>2 2—> 3 
| 

1223 1207 1192 1179 | 1376 1361 1347 
1224 1212 1193 1180 =| 1378 1364 1349 
1223 1205 1189 1177 1373 1360 —_ 
1226 1207 LAT 1182 | 1377 1362 | — 
1217 1211 = — | 1382 1364 - | —_— 
1220 1214 —_— — | 1382 1364 — 
1217 1210 = — i 1379 1359 —_— 
1221 1213 — ; — | 1382 1363 — 

—_ — — — 1378 — — 

— — — — 1380 — — 

— — — — | 1374 — — 

— — — —_ | 1376 — _— 

Mittelwerte: 
1221 fa t20? iE} 1179 1378 1363) | 1348 
Diffe- | | 
Tenz: | 14 14 | 14 15 15 | 
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ersehen, daf die Oszillationsquanten konstante Differenzen auiweisen, 
namlich 14 und 15 cm—1; deshalb kann man sich mit einer zweigliedrigen 
Formel des anharmonischen Oszillators begniigen: 


y= Ve le (n' a RE n'2 b’) a (n" aye zk yy"? bos 


wo v, die vier Elektroneniibergiinge der nichtoszillierenden Molekel be- 
deuten, gemif der vierfachen Multiplizitit des Niveaus des angeregten 
Zustandes. Diese vier GréBen, korrigiert nach Daten der Tabellen 9 
und 10, sind in der Tabelle 12 zusammengestellt. 


Tabelle 12. 


4y vy (cm—1) | Ay 


—|> 40362 <|— 

225 40 384. <}— 

mike 20 OE Coa 
40 609 pa 


Die Koeffizienten. in der Formel des anharmonischen Oszillators 
berechnen sich in der tiblichen Weise nach den Daten der Tabelle 11. 
Die Formel lautet: 


v(om—1) = vy, + (1385,5n' — 7,5 n?) — (1228 n" — 7"). 


Die aus dieser Formel berechneten Bandenkanten stimmen mit den ge- 
messenen Werten gut iiberein, wie aus der Tabelle 13 zu ersehen ist, 
Alle gemessenen Banden des Systems B sind in dem Niveaudiagramm 
Fig. 4 zusammengestellt. 


$5. In dem Bogenspektrum des Phosphors befindet sich eine starke 
Gruppe von vier Linien, 2555,05, 2553,41, 2535,72 und 2534,10 A, die 
die sogenannten ,Restlinien“ reprasentieren; diese Gruppe hat die 
folgenden Frequenzdifferenzen (Tabelle 14): 

Diese Frequenzdifferenzen erinnern aber sehr an die oben geschilderten 
Verhiltnisse in den beiden Bandensystemen A und B des Phosphor- 
lumineszenzspektrums (Phosphortrioxydspektrum), denn die dort beob- 
achteten Niveaudifferenzen im System A sind 274cm~! und etwa 20cm? 
und im System B 225cm—! und 22cm—1. Das ist nahe den Frequenz- 
differenzen des Phosphoratoms in der Tabelle 14. Sie kénnen nicht 
gleich sein, weil in der Phosphortrioxydmolekel die entsprechenden 
Quantenbahnen des Phosphoratoms stark deformiert sein miissen. 
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Tabelle 13. 


a Gemessen ’ Berechnet | Gemessen Berechnet 
8 i v (cm—1) th v (cm—1) vy (em~1) a v(em~1l) 
0) 0) 40 362 6) 40 362 40 387 + 3 40 384 
@) 1 39 139 —2 39 141 39 163 0) 39 163 
(0) 2 37 932 —2 87: 984 37 951 —5 37 956 
1 0) 41 738 —2 41 740 41 765 +3 41 762 
1 1 40 521 +2 40519 40 545 + 4 4.0 541 
il 2 39 310 —2 39 312 39 331 —3 39 334 
1 3 38 118 —1 38 119 38 138 —3 38 141 
2 il 41 882 0 41 882 41 909 +5 41 904. 
2 | 3 39 482 0 39 482 39 502 —2 39 504 
2 4 38 303 0) 38 303 || 38 322 —3 38 325 
3 2 42 028 +5 42023 || 42049 +1 | 42048 
10) | O 40 589 +2 | 40587 || 40611 +2 | 40609 
0 1 39 366 0-| 39366 || 393885 —j3 || 39/388 
10) 2 | 38161 +2 38159 || 38178 —3 38 181 
1 0) | 41962 13s al 21E96o) i al 988 +1 41 987 
1 i 40 745 +1 | 40744 || 40767 +1 40 766 
1 2 39 535 —2 39 5387 39 554 —5 39 559 
1 3 38 346 +2 38 844 38 363 —3 38 366 
2 i 42 105 —2 42 107 42 129 0 42 129 
2 3 39 705 —2 39707 || 39'726 —3 39 729 
2 4 38 528 0) 38 528 38 544 —6 38 550 
3 2 42 248 (0) 42 248 42 268 —2 42 270 
3 4 39 875 —1 39 876 39 893 —5 39 898 
Tabelle 14. 
4) v (em~1) | 4) 
39138 <|— 
|_| 26 
> 39 1164 —— 
298 39437 <— — 
na.465 ep 


Auch das Auftreten zweier Bandensysteme ist aus den Eigenschaften 
der Phosphortrioxydmolekel erklirbar. Diese Molekel setzt sich niimlich 
aus zwei Phosphor- und drei Sauerstoffatomen zusammen. Wenn man 
nun eime asymmetrische Verteilung des Kinflusses der Sauerstoffatome 
auf die Phosphoratome annimmt, so miissen die beiden Phosphoratome 
verschieden deformierte Quantenbahnen besitzen, so daf einem jeden 
solechen Atom in der Trioxydmolekel ein eigenes Bandensystem zu- 
zuschreiben ist. 


Eine tiefere Analyse der Zusammenhiinge der beiden Bandensysteme 
mit dem Aufbau des Phosphoratomspektrums ist zurzeit noch: nicht 
méglich, weil bisher noch keine Termanalyse des Phosphoratomspektrums 
vorliegt. 


—— 
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$ 6. Das Zustandekommen des Phosphorlumineszenzspektrums, dessen 
Bandenanteil. wie das oben gezeigt wurde. der Trioxydmolekel angehort, 
muS man sich so vorstellen, daS die Bildungsenergie des Phosphorpent- 
oxyds durch Strahlung oder durch einen Zasammensto8 mit der 
Trioxydmolekel auf letztere tibergeht, die dadurch angeregt wird 
und strablt. 

Die Bildungsenergie des Phosphortrioxyds selbst kommt hier nicht 
in Betracht, weil die Uxydation des Phosphortrioxyds dasselbe Lumineszenz- 


fr) 


spekirum gibt. 
Auch die Untersuchungen von Weiser und Garrison* unterstitzen 
diese Auffassung. Sie haben gefunden. da eine schnelle Oxydation des 


cmt 


yosunom" 
“Mossron | 
wassgom” 


& Arco 


Phosphors zu Trioxyd bei etwa 27° stattfindet, wogegen eine schnelle 
Weiteroxydation za Pentoxyd erst bei etwa 65° auftritt. Diese Er- 
gebnisse zeigen. daS bei Zimmertemperatur in der Wolke der Oxydations- 
produkte des Phosphors immer ein betrachtlicher Uberschu8 an freien 
Phosphortrioxydmolekeln sein wird, weil die Weiteroxydation viel lang- 
samer vor sich geht. so da8 immer die Méglichkeit emer Ubergabe der 
Bildungsenergie ‘des Pentoxyds miglich ist, die, wie Thomsen*™ ge- 
funden hat. 295kcal pro mol betragt, und also reichlich genng ist, die 
beiden Bandensysteme A und B zustandekommen zu lassen. 


* Journ. physical chem. 25, 473, 1921. 
** Thermochem. Unters. Il, 226. 
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Kinen anderen Ursprung mu’ das kontinuierliche Spektrum haben, 
das seinen Schwerpunkt im sichtbaren 'Teile des Spektrums hat. 

Dieses kontinuierliche Spektrum ist wahrscheinlich das Phosporeszenz- 
spektrum des festen Phosphorpentoxyds; Emeléus und Purcell* 
haben ein ganz hnliches beim Bestrahlen mit kurzen Wellen des festen 
Pentoxyds erhalten; iihnliche Ansichten sprechen auch Bowen und 
Pells** aus. Kine definitive Entscheidung wird-man nur dann tretfen 
k6nnen, wenn man genaue Hnergieverteilungskurven beider kontinuier- 
lichen Spektren haben wird. 


Riga, Photochemisches Laboratorium der Universitit. 


oO 


* Journ, chem. Soc, London 1927, 8. 788. 
** Ebenda 1927, 8. 1096. 
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Untersuchungen tiber die Atomebenenabstande 
der Gipskristalle*. 
Von Joseph Nagy in Budapest. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 16. August 1928.) 


Nach den Untersuchungen des Verfassers sind die Atomebenenabstiinde der Gips- 
kristalle nicht gleich gro. Die grofite Differenz ist etwa 2,0 Of0- 


Man macht in der Réntgenspektroskopie die Annahme, daf die Atom- 
ebenenabstiinde einer und derselben Kristallsorte in jedem Kristall- 
individuum und in verschiedenen Stellen desselben Individuums gleich 
gro8 sind. 

DaB diese Annahme bis zu einer Genauigkeit von 1 °/,, fiir Stein- 
salz zutrifft, wurde von E. Wagner** gezeigt. 

Die neueren Messungen von Uhler und Cooksey*** und Sieg- 
bahn**** fiir Calcit,. von Stenstrém+ und Hjalmar7+y+ fiir Gips 
schienen aber zu zeigen, daB diese Annahme naturgemé nur bis zu einer 
Grenze der Genauigkeit zutrifft. Treibt man diese Genauigkeit weiter, 
so kann man Unterschiede zwischen verschiedenen Individuen derselben 
Sorte und auch verschiedenen Teilen desselben Individuums feststellen. 

Vorliegende Untersuchung beschiftigt sich mit der Frage, bis zu 
welcher Genauigkeitsgrenze die genannte Annahme fiir Gips zutrifft. 

Die Messungen wurden mit einem Seemann-Réntgenspektrographen 
nach der Schneidemethode ausgefiihrt. Der Abstand der Schneide von 
der Platte war 138,85 mm. 

Wegen der Gréfe und der Unebenheiten der benutzten Kristalle 
habe ich nur relative Messungen gemacht, wie dies auch E. Wagner 
gemacht hatte. Ich habe die Cud«,-Linie in der ersten und zweiten 
Ordnung aufgenommen. 

Um die Fehler, die dadurch entstehen, daf die reflektierenden Atom- 
ebenen nicht genau parallel der Nullebene waren, zu eliminieren, habe 


* Vorgelegt der 3. Klasse der Ung. Akademie der Wissenschaften in der 
Sitzung am 11. Juni 1928. 
** Ann. d. Phys. (4) 49, 625, 1916. 
*** Phys. Rev. 10, 645, 1917. 
**** Spektroskopie der Réntgenstrahlen, 8. 85. 
+ Experimentelle Untersuchungen der Réntgenstrahlen, S. 33. 
+7 ZS. £ Phys. 1, 448, 1920. 
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ich immer Doppelaufnahmen gemacht und zwar so, daf ich den Kristall 


um eine wagerechte Achse um 180° umdrehte und die photographische 


Platte dementsprechend mit einer Hal- 
bierungsplatte bedeckte. 
Die Abstiinde der so bekommenen 


‘beiden Cu a,-Linienpaare lings der 


Halbierungshnie habe ich mit eimem 
Komparator yon Zeiss ausgemessen, und 
ich habe den Mittelpunkt dieser A bstiinde 
fiir den richtigen Abstand genommen. 

Die Korrektionen, die wegen ver- 
schiedener Verhiiltnisse in die Rechnung 
eingehen sollten, waren so klein, dab sie 
aufer acht. gelassen werden konnten. 

Den Abstand , Kristall —Schneide “ 
habe ich so klein genommen, daf die Linien 
Cuko, und Ka, bei der obengenannten 
Plattenentfernung schon in der ersten Ord- 
nung getrennt waren, wie die Photo- 
graphie dies in etwa 30facher Vergrife- 
rung zeigt. Die Breite der Linien war 
in der ersten Ordnung 0,03 mm, in der 
zweiten Ordnung 0,04 mm. 


Fig. 1. 


Um mich yon der Reproduzierbarkeit der Aufnahmen zu iiberzeugen, 
habe ich an derselben Stelle eines Kristalls fiint Doppelaufnahmen nach 


Unterbrechungen gemacht. Das Ergebnis dieser Aufnahmen ist: 


Platte Fundort des Kristalls 


I 
Abstand Cu K @,—K a, 


I 


| 
| 
| 


7 Girgenti 


” 


| 
” | 
| 
” 


23 ” 


AMM 
— 
So 


14,616 
14,615 
14,618 
14,616 


14,618 


Mittel: 14,6166 


/ 


Die Genauigkeit ist also etwa 0,1 ° 


Die aus der Temperatur- 


ainderung entstandenen Fehler waren so klein, daS sie zu vernachlissigen 


waren. 


Die Resultate meiner Aufnahmen enthilt die folgende Tabelle: 


\ 
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Platte | Fundort des Kristalls Abstand Cukoaiaon 
Jae Fe Montmarte 14,636 
8 14,632 
Il. 1 |) Quellen von Ciunyadi Janos* (bei Puaspestyy 14,617 
2 | 7 ” ” 14,619 
WB Alsédobsza (Ungarn) 14,614 
ie | Briix 14,614 
Sei os ‘4 14,615 
Vals ail Wiesbaden 14,614 
) % 14,612 
Vill. 5 Braunschweig ; 14,598 
6 | Ps 14,596 
see Ac Gingenti | 14,613 
24 | von der Form einer Saule 14,614 
28 14,614 
SUIS 83) Igmandi (Ungarn) 14,606 
9 i 14,606 
18 | Tgmandi Cage) ) 14,618 
20 , | 14,619 
21 | - * ( (ein anderes Stiick) 14,616 
22 | e - 14,617 
23 - Ps | 14,618 
ans oS) - Unbekannt 14,617 
10 Derselbe wie XIII. 9, aber an anderer Stelle 14,610 


Aus dieser Tabelle ist zu ersehen, daB die Gitterkonstante bel 
Gipskristallen von verschiedener Herkunft bei entsprechend 
(bis zu 0,1 °/,,) gesteigerter MefSigenauigkeit nicht gleich grof 
ist. Es ist also unbedingt nétig, fiir eme Réntgenwelle einen Standard- 
wert anzunehmen statt fiir die Gitterkonstante von Steinsalz. 


Ich habe diese Untersuchungen in dem unter der Leitung des Herrn 
Prof. B. Pogany stehenden Exper.-Phys. Institut des , Joseph “-Poly- 
technikums zu Budapest mit der Unterstiitzung des ,, Ungar. Naturwissen- 
schaftlichen Forschungsfonds* gemacht, wofiir ich ihnen auch hier meinen 
innigsten Dank ausspreche. 


Budapest, 2. August 1928. 


EE 
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Uber eine allgemeine physikalische Methode 
zur Zuruckfuhrung partieller Differentialgleichungen 
auf gewohnliche. 


Von G. Sehweikert in Charlottenburg. 
(Hingegangen am 16. August 1928.) 


Die Methode besteht darin, daf aus dem Ausdruck fiir das totale Differential der 

Zustandsfunktion mit Hilfe der Fortpflanzungsgeschwindigkeit und des Absorp- 

tionsgesetzes eine einfache Beziehung zwischen den partiellen Differentialquotienten 

gewonnen wird, durch welche die partielle Differentialgleichung auf ein System 
gewohnlicher zuriickgefiihrt werden kann. 


Die Bewegungs- und Strahlungsprobleme der Physik fiihren be- 
kanntlich auf partielle Differentialgleichungen, deren strenge und voll- 
stiindige Integration nach rein mathematischen Methoden nur in wenigen 
Fallen zu leisten ist und hiufig nur zu allgemeinen und willkiirlichen 
Funktionen fiihrt, die den Vorgang im einzelnen unbestimmt lassen. 
Dieses hat vor allem darin seinen Grund, da die in der theoretischen 
Physik abgeleiteten partiellen Differentialgleichungen nicht geniigen, um 
den physikalischen Proze8 eindeutig und vollstiindig zu bestimmen. Viel- 
mehr sind noch fiir den Bewegungs- und Strahlungsvorgang wesentliche 
physikalische Begriffe und Gesetze hinzuzunehmen, wenn eine vollstindige 
Bestimmung desselben erreicht werden soll. Es zeigt sich die bekannte 
Erscheinung, da$ ein Problem, dessen Lisung, rein mathematisch unter- 
sucht, uniiberwindliche Schwierigkeiten bietet, hiufig erheblich einfacher 
und anschaulicher wird, wenn die physikalischen Vorstellungen und Be- 
eriffe hinzugenommen und mathematisch zweckmibig formuliert werden. 

Es sind nun zwei allgemeine physikalische Begriffe, die fiir die Be- 
wegungs- und Strahlungsvorgiinge in der Physik von grundlegender 
Bedeutung sind und den zeitlichen wie raumlichen Verlauf derselben 
wesentlich bestimmen. Das sind die Begriffe der Fortpflanzungs- 


-geschwindigkeit und der Absorption. Erst dadurch, daf man die 


durch diese Begriffe bestimmten Erscheinungen mathematisch formuliert 
und zu den partiellen Differentialgleichungen hinzunimmt, erhalt man 
eine, vollstiindige Bestimmung des physikalischen Vorganges, und zugleich 
wird dadurch die Auflésung der Differentialgleichung wesentlich er- 
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leichtert und priazisiert, indem es so gelingt, die partielle Differential- 
gleichung auf ein System gewdhnlicher, d.h. nur von einer Variablen 
abhiingiger Differentialgleichungen zuriickzufiihren, Wie sich die Durch- 
fihrung der Methode im einzelnen gestaltet, 148t sich an einfachen Bei- 
spielen deduzieren. ; 

Betrachten wir zunichst den einfachsten Fall einer eindimensionalen 
Ausbreitung einer Zustandsinderung y (x,t), die der Differentialgleichung 
der schwingenden Saite 


Lig ig ese, ; (1) 


gentigen mége. Die Zustandsgréfe (y) andert sich um den Betrag dy, 
wenn # um dx und zugleich ¢t um dt wichst, so da die Beziehung fiir 
das totale Differential 
ye ou dt (2) 
Ox 
besteht. Der Wert von dy hingt nun eindeutig ab von der Griéfe der 
Absorption und der Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Vorganges, die 
sich aus den physikalischen Eigenschaften und Gesetzen des Trager- 
mediums ergeben. 
Am einfachsten gestalten sich naturgemif die Verhiiltnisse im ide- 
alen Grenzfall, wo die Absorption gleich Null und die Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit konstant ist. Dann wird niimlich das totale Differential 


di 
dy 2200 und == — a = const, 


d.h. die Zustandsiinderung (y) ist im Punkte «+ da zur Zeit t + dt 
genau so grof, wie im Punkte # zur Zeit t (= a/a). Daher ergibt sich 
aus Gleichung (2) folgende grundlegende und einfache, dabei streng 
giiltige Beziehung zwischen den beiden partiellen Differentialquotienten 


ek ae O4 Ys. 

3 
On Ot ®) 
Durch nochmalige Differentiation folgt hieraus (unter der Voraussetzung 
konstanter Fortpflanzungsgeschwindigkeit (a)]: 


oY Pi Oy Ory Oy 
Ox tox’ “Ondt Of 

also (4) 
Oy fy 


CF Na 


; 
| 
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Fiihrt man diese Beziehung in Gleichung (1) ein, so ergeben sich zwei 
Differentialgleichungen, von denen jede nur noch eine unabhangige Variable 
thalt: ‘ 
entha. ; Oy 


ipa Ma eae SS (4, — @ dy) == 0, 


a of 
: 2y Oy Pas) 
Nehmen wir also ved OP = 0 fir beliebige 2-Werte an, so mu8 
Ay 2 
Tie 5 
ee (5) 


sein, d. h. aber Gleichung (1) sagt lediglich aus, daf jede beliebige Zu- 
standsinderung (y) sich mit der Geschwindigkeit @ —= y*: und ohne 
2 


Absorption ausbreitet. Ein spezieller physikalischer Vorgang aber kann 
nur auf Grund einer besonderen Betrachtung der Erregungsursache ge- 
wonnen werden. 


Wiirde jedoch a 5 


Oy 
| Ou ee const ; Yt=const — ©, -% ip W, (t); 


= 0 sein, so folgt daraus 


ferner wiirde jetzt 


Oy 
Ot = —- 4.6, Yx=const — — 4. Cyt =i Y, (2); 


oder allgemein Pies cx (eat) ee, (6) 
worin jetzt die Fortpflanzungsgeschwindigkeit (a) vollig unbestimmt durch 
unsere Differentialgleichung bleibt. 

Wenn aber die Fortpflanzungsgeschwindigkeit (a) als veranderlich 
betrachtet wird, so folgt aus der Gleichung (3): 


oY ya. Oy Oy Py 0a dy - Py 
non de | Otds’” dxdt Ot Ox ~ OF 
2. oy (a: Oa ae me Py 
Oa ‘On Ot) Ox. OF 


Daraus ergibt sich nun fiir unsere Differentialgleichung (1) die kompli- 
ziertere Form: 


ay | (dA, Oa ClO OX ae 
Cee Oa? aes aay | rl | 


oder (7) 
+(a Oa i, 0a hs) Oy | 


Oy 
2 peek. F ° — 
ae ts) oe iit 4 at Os). OF 
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wenn man statt Gleichung (1) die allgemeinere Form mit veranderlichem 4, 


eae =O (la) 
zugrunde legt. 
Befindet sich das Medium, in welchem sich die Zustandsinderung 


ausbreitet, hinsichtlich derjenigen seiner Higenschaften, welche die Fort- 
pilanzungsgeschwindigkeit bestimmen, im Gleichgewicht, so wird im be- 


sonderen oe) = 0. Allgemein sei a und A, als Funktion von x und ¢ 


Ot 
durch die Eigenschaften des Tragermediums festgelegt, dann kénnen die 
beiden Gleichungen (7) als gewohnliche Differentialgleichungen zweiter 
Ordnung behandelt und nach bekannten Methoden integriert werden. 
Nunmehr wollen wir den Ausbreitungsvorgang nach Gleichung (1) 
betrachten, wihrend Absorption auftritt. Jetzt ist die Gleichung (3) 
nicht mehr erfillt, vielmehr wird das totale Differential 
Oy 
dy See ih 
ire ee 
im allgemeinsten Falle irgend eine Funktion des Ausbreitungsweges (x) 
und der Zustandsanderung (y) 


dy = g(%,y) aa, (8) 
worin die Funktion g (a, y) durch die Eigenschaften des Tragermediums 
bestimmt sein mu8. Wir erhalten also jetzt: 


04 
at 4 OF 4.9% 9). (9) 


Dadurch ist wiederum eine Beziehung zwischen den beiden partiellen 
Differentialquotienten festgelegt, welche die Zuriickfiihrung unserer par- 
tiellen Differentialgleichung (1) auf zwei gewéhnliche Differential- 
gleichungen gestattet. 

Betrachten wir hier wiederum den einfachsten Fall als Beispiel. In 
vielen physikalisch wichtigen Vorgiingen wird die Funktion g (@, y) lineare 
Funktion von y 

dy = See 
worin g, eine Konstante ist, die das bekannte Absorptionsgesetz 


yy, ese" 
bestimmt. 
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Aus Gleichung (9) folgen dann folgende einfache Beziehungen 
_ zwischen den beiden partiellen Differentialquotienten von y: 


Oy SPARE 
«(5% + to) = — 55 
Ory ONT Lae 
an Gee ae (10) 


Oy 1 dy TRE ee 
One ae “opt cara apt eg: 


Dadureh ergeben sich aus unserer partiellen Differentialgleichung (1) die 


beiden gewohnlichen Pile aa 


(A, — A, a) - eee G5 Aas LR de 


ee Tho 0 a 


(A, — A,.a?). Being, ae G5 wep ==, 


die wieder nach bekannten Methoden integriert werden kénnen. 

Interessanter als in dem vorstehend behandelten Falle der eintachen 
Differentialgleichung der schwingenden Saite gestaltet sich schon die An- 
wendung unserer Methode auf die Telegraphengleichung : 

Py; 2; mes a OS 
Fai ja Or 

Es sei zunichst wieder die Absorption des Stromes (#) bei der Fort- 
pflanzung Null, also 


RaeOre 4 ee Meta. 00 
fe” | oh, 8 0, Sa aa! | 
eae ne 
Oe a OP 


Hier tritt die bekannte Form der einfachen partiellen Differentialgleichung 
zweiter Ordnung, wie wir sie oben fiir die schwingende Saite hatten, 
gleichfalls auf. Diese einfache Beziehung gilt also ganz allgemein fiir 
jeden Ausbreitungsvorgang irgend eines Prozesses mit konstanter Fort- 
pilanzungsgeschwindigkeit und ohne Absorption. Dabei ist es vollig 
gleichgiiltig, wie kompliziert im iibrigen der Proze8 verliuft und dem- 
entsprechend seine Differentialgleichung gestaltet sein mag. Aus Glei- 
chung (11) ergeben sich jetzt die beiden nachstehenden Differential- 
gleichungen in x und ¢ getrennt : 


1\ 0% Oi Ori } 
(«.5)-5a + 8-5; =% (@.@—1)74—B.a- > = 0, (18) 
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Worn % = = O.n.(1 = .) = y ist. Im Vakuum verschwindet 


bekanntlich der Faktor y = i - Daher mu8 dort 6 = 0 sein, wo- 
fern nicht phe roe. ‘ 

: Ot Of q. 

ist. 


Wenn jedoch Absorption des Stromes (#) bei der Ausbreitung im 
Tragermedium vorhanden ist, die wieder dem einfachen Gesetze 


di = —g,-t.d@% 


geniigen mége, so ergeben sich an Stelle der Gleichung (13) die Be- 


ziehungen : 
bay 027 di Dy. ‘ 
(«-=)-Fa + (8 2%). Ms = 0, 
Me oh: Gat On 


; art Oi 
(a? — 1) 4+ Qag, = Ba" + gy (0-4. dy — B)-4 2G 


Auch diese Differentialgleichungen lassen sich als gewéhnliche Differential- 
gleichungen leicht nach bekannten Methoden integrieren. 

Die sich hier iiberall nach unserer Methode notwendig ergebende 
Autspaltung der urspriinglichen partiellen Differentialgleichung in zwei 
Differentialgleichungen, die von den beiden Variablen # und ¢ nur noch 
getrennt abhiingen, rechtfertigt und begriindet somit die bekannte Methode 
des Lisungsansatzes der abhangigen Variablen als ein Produkt aus zwei 
Funktionen, die yon den unabhangigen Variablen nur getrennt ab- 
hangig sind. 

Handelt es sich jedoch um mehrdimensionale Vorgiinge, so ist 1m 
allgemeinsten Falle jede Zustandsgréfe Funktion von vier Variablen 
(x, y, 2, t). Die betrachtete Zustandsgréfe sei allgemein mit 2 bezeichnet. 
Ist das Trigermedium hinsichtlich der Fortpflanzungsgeschwindigkeit und 
der Absorptionseigenschaften isotrop, so kann man durch Einfiihrung von 
Polarkoordinaten die Zahl der unabhangigen Variablen auf zwei (7, ¢) 
reduzieren, wo 7 den Rediusvektor bezeichnet. Das vollstandige Diffe- 
rential unserer ZustandsgréBe geniigt dann der Beziehung: 


aX - art 
pede, Ss ——+ dt. 
Or i. at 
Es dndert sich daher hier nichts in den Betrachtungen gegentiber dem 
eindimensionalen Vorgang. Das totale Differential (dl) muS wiederum 


durch die konstante und von r unabhingige Fortpflanzungsgeschwindig- 
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keit a= S und die in allen Richtungen konstante Absorptionseigenschaft 


des Tragermediums bestimmt werden. 

Ist jedoch letzteres anisotrop, so miissen Fortpflanzungsgeschwindig- 
keit und Absorptionseigenschaften als Funktion der Richtung bekannt 
sein. Indem man dann die ZustandsgréBe in ihre drei Komponenten 
zerlegt und fiir jede Komponente gesondert die partiellen Differential- 
gleichungen ansetzt, gelingt es auch hier, letztere auf ein System ge- 
wohnlicher Differentialgleichungen mit nur einer unabhingigen Variablen 
zu reduzieren. Allgemein wiirde jetzt das totale Differential der drei 
Komponenten %,, %X,, 2%, unserer Zustandsgréfe gegeben sein durch die 
Gleichung: 
fi OU, 

aagern 


und zwei entsprechende Gleichungen fiir 2, und %,, worin jetzt 


-at 


Or, OU, op! 
ee re dx + as dy + ai 


dex dy dz 

a cca ey, 
die drei Komponenten der Fortpflanzungsgeschwindigkeit sind. Wenn 
also die AbsorptionsgréSe des Mediums und damit d%,, d%, und dU, 
in allen Richtungen bekannt sind, so kinnen aus diesen Gleichungen die 
partiellen Ableitungen nach w, y, z:durch diejenigen nach ¢ ausgedriickt 
werden. yi 

thre eigentliche Bedeutung gewinnen die behandelten Probleme natur- 

geméS erst dann, wenn die den physikalischen Vorgang erregenden 
Ursachen genau festgelegt sind und somit an Stelle der homogenen 
Gleichungen die inhomogenen fiir erzwungene Prozesse treten. Die vor- 
stehenden einfachen Beispiele mégen jedoch zur Erlauterung des Prin- 
zipiellen geniigen. Es ist ohne weiteres klar, welche weitreichende Be- 
deutung diese einfache Methode fiir die ganze theoretische Physik besitzt.. 
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Durchgang langsamer Elektronen durch Edelgase. 
Von Franz v. Kérésy in Budapest. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 28. August 1928.) 


»Wirkungsquerschnitt® der Gase. — Durchgang eines Elektrons durch Edelgase, 
wenn seine Geschwindigkeit klein, ahnlich, oder grof ist im Verhaltnis zu der 
der duBeren Trabantelektronen. — Gleichheit des Stof- und Wirkungsquerschnittes 
bei langsamen Elektronen. — Lage des Maximums der Ramsauerschen Kurven. — 
»Dureblissigkeit*, oder wahre Grofe der Molekiile gegeniiber langsamen Hlek- 
tronen. —’Verbindungen. — Altere Erklérungsversuche. — Zusammenfassung. 


Wie aus den Versuchen von C. Ramsauer* und seinen Schiilern 
zuerst bekannt wurde, zeigen die Edelgase ein merkwiirdiges Verhalten 
gegentiber Elektronen. Den schnellsten Kathodenstrahlen gegentiber sind 
sie leicht durchlissig; werden die Strahlen langsamer, so wird ihr Durch- 
gang allmahlich erschwert. Aber, und das ist das Merkwiirdige, im 
Gebiet zwischen 25 und 4 Volt steigt der Widerstand der Gase plétzlich 
stark an, um nach einem Maximum wieder steil abzutallen. 

Wir wollen zuerst kurz auf die Definition der zu diskutierenden 
GréBen eingehen. Der Absorptionskoeffizient der Gase gegentiber Elek- 
tronen stellt nach der kinetischen Gastheorie bekanntlich die Summe der 
Querschnitte aller Molekiile dar, die bei der gegebenen Versuchsanordnung 
in der Raumeinheit vorhanden waren. Es ist daher tiblich geworden, 
die Durchlissigkeit der Gase in diesem sogenannten Wirkungsquerschnitt 
anzugeben, wobei man die Querschnittssumme der Molekiile zu verstehen 
hat, die bei 1mm Druck in 1em* des Gases vorhanden sind. Der merk- 
wiirdige Gang des Wirkungsquerschnitts mit der Geschwindigkeit der 
Elektronen ist noch unerklart; auf zwei Erklirungsversuche sei zum 
Schlu8 dieser Arbeit kurz eingegangen. Hier aber soll gezeigt werden, 
da8 man die Erscheinungen an Hand recht einfacher Annahmen, qualitativ 
und auch der Gréfenordnung nach richtig auslegen kann. In dem Mafe, wie 
sich unsere Kenntnisse des Atombaues genauer gestalten werden, werden 
wir die hier eingefithrte recht rohe Annahme verfeinern kénnen und so 
zu einer quantitativ strengeren Priifung der Theorie gelangen. 

Nehmen wir an, daf ein Elektron in einen Gasraum hineingeschossen 
wird. Die Geschwindigkeit des Elektrons sei zunichst so groB, daB die 


* ©. Ramsauer, Ann, d. Phys. 45, 1000, 1914; 64, 513, 1921; 66, 546, 
1921; 72, 345, 1923; 88, 1133, 1927; Phys. ZS. 21, 576, 1920; 22, 613, 1921; 
Jahrb. d. Radioakt. 19, 345, 1923. E. Briiche, Ann. d. Phys. 81, 537, 1927; 
82, 935, 1927; 83, 1133, 1927; 84, 279, 1927; Naturw. 15, 408, 1927. R.B. Brode, 
Phys. Rey. 28, 664, 1924; 25, 636, 1925; Proc. Roy. Soc. London (A) 109, 397, 1925. 
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Wirmebewegung der Molekiile daneben verschwindend klein wird, anderer- 
seits aber noch wesentlich kleiner als die Geschwindigkeit der Trabanten- 
elektronen, die in der 4uSersten Schale der Gasmolekiile kreisen. Dem 
- langsamen Elektron erscheint nun das Gasmolekiil, als ob es au8en aus 
einer gleichmafigen Schicht negativer Elektrizitét bestande, die innen 
durch genau die gleiche Menge positiver Ladung neutralisiert ist. Es ist 
_ klar, dai so ein Gebilde, das im Idealfalle zu emem Kugelkondensator 
wird, nach auSen keine elektrische Wirkung austiben kann. Das sehr 
langsame Elektron wird also das Gasmolekiil von weitem gar nicht wahr- 
nehmen, es kann sich ihm ganz dicht annahern, und wird nur dann ab- 
gelenkt, wenn es sozusagen direkt an die dufere Elektronenschale an- 
stoBt. In groéBter Nahe hért namlich die vorgetiiuschte Symmetrie aul, 
und das Kraftfeld ist nun stark genug, um das fremde Elektron zu be- 
einflussen. Fir ganz langsame Elektronen ist also das Molekiil so groB 
wie die Hinhiillung der dufSeren Elektronenschale. Offenbar ist diese 
Grofe nicht gleich der sogenannten. gaskinetischen Molekilgré8e; denn 
dort beeinflussen sich die gleich schnellen auSeren Elektronen zweier 
Molekiile. 

Verfolgen wir nun, wie sich die Lage andert, wenn das in das Gas 
hineingeschossene Elektron mit gréferer Geschwindigkeit fortschreitet. 
Die Trabanten bewegen sicb dann nicht mehr so viel rascher als das 
Elektron; die Symmetrie'des Kugelkondensators wird allmihlich durch- 
brochen, und das Kraftfeld des Molekiils greift tiber ihre umbhiillende 
Oberflache hinaus. Mit anderen Worten: die Wirkungssphire. und damit 
der Wirkungsquerschnitt wichst. 

Hat aber das fremde Elektron eine Geschwindigkeit, die viel gréfer 
ist als diejenigen der Trabanten, so haben wir wieder ein neues Bild. 
Wiahrend der kurzen Zeit, die das Elektron in der Nahe eines gewissen 
Molekiils verbringt, bewegt sich das Elektronensystem dieses Molekiils 
nur wenig. Das Elektron sieht nur eine Momentaufnahme des Molekiils, 
es ist ihm zu einem beinahe stehenden System von Ladungen entartet. So 
hat natiirlich auch die Molekiilgrenze ihren Sinn verloren, das Molekiil 
und die einzelnen Atome sind durchlissig geworden. Je schneller nun 
das fremde Elektron durch das,Atom durchschieSt, um so weniger wird 
es durch das statische Feld des Kernes und seiner Elektronen abgelenkt. 
Die letzten Uberlegungen sind ja alt; durch diese hat man sich den ver- 
haltnismabig leichten Durchgang der schnellen Elektronen und der 
a-Teilchen durch Materie erklirt; und gerade dadurch ist unsere heutige 
Auffassung iiber den Atombau zustande gekommen. 
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Wir haben also die Durchlassigkeit der Atome und der Molekiile 
gegentiber Elektronen von verschiedener Geschwindigkeit verfolgt: Es 
zeigte sich, da$S ganz langsame Elektronen (wenn sie nur wesentlich 
schneller sind als die Geschwindigkeit der Wairmebewegung) ganz dicht 
neben der auBersten Elektronenschale vorbeigehen kénnen und nur dann aus 
dem Strahlenbiindel ausgeschieden werden, wenn sie auf diese Schale auf- 
treffen. Hier kénnen wir gleich einen experimentellen Beweis anfihren. 
Als Lenards Schiiler, C. Ramsauer und H. F. Mayer*, den Gang des 
gesamten Wirkungsquerschnitts und des Sto8querschnitts** mit variabler 
Elektronengeschwindigkeit untersuchten, fanden sie, da bei Elektronen 
von ungefihr 25 Volt Geschwindigkeit und abwiarts diese beiden Grofen 
denselben Wert haben. Ein Elektron geht entweder ungestért weiter 
oder wird elastisch an den Molekiilen reflektiert. Dies Verhalten der 
beiden Querschnitte, das bei héheren Geschwindigkeiten keineswegs be- 
stehen bleibt, wurde von der hier entwickelten Theorie gerade fiir lang- 
same Elektronen gefordert. 

Weiterhin folgt aus der Theorie, da8 der Wirkungsquerschnitt wachst, 
wenn die Geschwindigkeit der langsamen fremden Elektronen erhéht wird, 
da® er aber nach Uberschreiten einer kritischen Geschwindigkeit wieder 
abnimmt. Von hier an gehen schnelle Elektronen leichter durch die 
Gase als langsame; wir sind in dem Gebiet angelangt, das sowohl experi- 
mentell als auch theoretisch am langsten befriedigend bearbeitet und 
erklart wurde. Qualitativ ware hierdurch die Form der Ramsauer- 
schen Kurven, insbesondere das Auftreten eines Maximums erklart. 

Es ist nicht méglich, ohne weitere Zusatzhypothesen anzugeben, bei 
welcher Elektronengeschwindigkeit das Maximum liegen muf, also bei 
welcher das Elektron und das Molekil die starkste 
Wirkung aufeinander ausiiben. Es wird aber 
durch das bisher Gesagte schon nahegelegt, daB 

a Ae die Geschwindigkeit der duBeren Elektronen dabei 

ausschlaggebend sein diirfte. Machen wir noch 

Fig. 1. die spezielle Annahme, da8 der giinstigste Fall 
(maximale Ablenkung) dann eintritt, wenn das 

fremde Elektron dieselbe Zeit braucht, um neben oder durch das Molekiil 
vorbeizufliegen (Fig. 1 von A nach B), als ein Trabant der duBersten 


A B 


* 0. Ramsauer, l.c.; H. F. Mayer, Ann. d. Phys. 64, 451, 1921. 
* Nach Levan Definition bewirkt der Wirkungsquerschnitt eine Anderung 


von ae und GréBe der Elektronengeschwindigkeit, der Stofquerschnitt nur 
eine Anderung der Richtung. 
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Schale braucht, um auf seiner Bahnkurve von A’ nach B’ zu gelangen. 
- Dann miifte die durch 2/2 dividierte Geschwindigkeit der Trabanten gleich 
sein der experimentell festgestellten Geschwindigkeit der fremden Elek- 
tronen beim Maximum des Wirkungsquerschnitts. 

Nun ist es ja heute noch sehr schwer, die Geschwindigkeit der Tra- 
banten zu berechnen. Hier sei es nur auf ganz vereinfachte Weise ver- 
sucht, wodurch natiirlich von vornherein keine genaue Ubereinstimmung 
za erwarten ist. Wir machen die Annahme, daB die auBersten Elektronen 
der Edelgase (bei Helium 2, bei den anderen 8) sich auf Kreisbahnen um 
den Atomrumpi bewegen. Als effektive Kernladung nehmen wir die 
wirkliche Kernladung an, vermindert um die Ladung aller inneren Schalen 
und um die abstoBende Wirkung der iibrigen Elektronen in der duSersten 
Schale. Dabei nehmen wir beim Helium an, da der Kern und die beiden 
Trabanten auf einer Geraden liegen; bei den schweren Edelgasen, da8 
sich die 8 Elektronen im den Ecken eines Wiirfels befinden. Aus der 
effektiven Kernladung berechnen wir nun nach der Bohrschen Formel 
die Geschwindigkeit : 
= ene 

nh ’ 


wo ¢ das elektrische Klementarquantum, ¢ die effektive Kernladungszahl, 
n die Hauptquantenzahl und h-daselementare Wirkungsquantum bedeuten. 
Die Resultate sind in Tabelle 1 zusammengestellt: 


Tabelle 1. 
Vergleich der Projektion der berechneten Trabantengeschwindig- 
keit (v/z) mit der Geschwindigkeit beim Maximum der Ramsauer- 
schen Kurven (v’). 


Edelgas: He | Ne | Ar Kr | D8 
hey alee Co tae 1 2 | 3 4 | 5 
TM atte» bath is) 5,5 5,5 5,5 5,5 
Way ee 3,8 . 108 6,0 . 108 4,0. 108 3,0. 108 | 2,4. 108 
2 vfx 2,4. 108 3,8 . 108 2,6 . 108 2,0.108 | 1,6. 108 
Ay ee ed ek ee 1,1. 108 3.0.108 + 2,2.108 2,0. 108 1,5. 108 


Aus der Tabelle 1 ist ersichtlich, daS sich die kritischen Geschwin- 
digkeitswerte (v’) von Edelgas zu Edelgas in derselben Richtung ver- 
andern wie die berechneten Geschwindigkeiten der Trabanten (v) und 
deren Projektionen in \die Bewegungsrichtung (2v/z). Insbesondere ist 
die Erhthung der kritischen Geschwindigkeit zwischen He und Ne und 
der stetige Abfall zu den schweren Edelgasen hin gut wiedergegeben. 

/ 28% 
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Die GriSenordnung der v'- und 20/x-Werte stimmen auch iiberein; 
merkwiirdig ist die groBe Abweichung bei Helium. 

Eine weitere Priifung der Theorie bietet sich bei den kleinsten Ge- 
schwindigkeiten. Hier hat sich merkwiirdigerweise der Ausdruck in die 
Literatur eingebiirgert, daB die Edelgasatome fiir sehr langsame Elek- 
tronen wieder durchlassig werden. Es wurde namlich der gelundene 
Wirkungsquerschnitt immer mit der aus der kinetischen Gastheorie be- 
rechneten Wirkungssphiire verglichen, und man fand, daf ersterer wesent- 
lich (bis zu */,) kleiner sein kann. Nach dem friiher Gesagten ist es 
klar, da ein Vergleich mit dem gaskinetischen Querschnitt sehr wenig 
besagt. Wir miissen vielmehr den kleinsten gefundenen Querschnitt mit 
dem aus der Theorie des Atombaues berechneten vergleichen; ist unsere 
Annahme richtig, so darf nun dieser wirklich nicht durch die experimen- 
tellen Werte unterschritten werden. 

Den Vergleich auszufithren ist allerdings recht schwierig. Einerseits 
wiederholt* sich alles tiber die Ungenauigkeit der Atommodelle Gesagte 
auch hier. Wir verwenden ebenfalls die Formel von Bohr fir die 
Wasserstotfikreisbahnen: 

: n? h2 
Pray eet 

ems’ 

wo + den Radius des Atoms, m die Masse des Elektrons bedeutet, und 
fiir nm und z dieselben Zahlenwerte angenommen werden wie oben. 
Die experimentellen Werte sind gerade bei den kleinsten Geschwindig- 
keiten sehr unsicher. Leider sind sie in keiner Veréffentlichung mit den 
Zahlenwerten angegeben, sondern muften aus den Kurven abgeschatzt 
werden. Der unterste Teil dieser Kurven ist als Zeichen der Unsicher- 
heit punktiert angegeben. Auf eine Anfrage hat aber Herr Prof. Ram- 
sauer in liebenswiirdigster Weise angegeben, daf alle Punkte der Kurven, 
auch die an den punktierten Stellen, mit héchstens etwa + 50% Un- 
genauigkeit behaftet sind. Neuere Messungen von E. Briiche* und 
Mitarbeitern sind aber nur bis 1 Volt ausgefiihrt worden (die Ram- 
sauerschen gehen etwas niedriger), so da8 vielleicht doch 1 Volt als die 
unterste zuverlassige Grenze anzusehen ist. In Tabelle 2 sind nun die 
berechneten Werte der Atomradien y mit den kleinsten verglichen, die 
nach der Ramsauerschen Methode gefunden wurden (r,). In der letzten 
Reihe sind schlieBlich die Radien (r’) aufgefithrt, die sich aus den Mes- 
sungen bei 1 Volt ergeben. ; 


* @. Briiche, 1. o. 
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Tabelle 2. 
Vergleich des kleinsten gefundenen Atomradius (r, und r’) 
mit dem modellmafig berechneten (r). 


‘Edelgase : He Ne Ar Kr xX 
(a Derecne Ee (to... Lae oo m0 ce 8,07 10m? (1b.3-. L0=9122.9 . 10-8 
vr; — kleinster Radius nach 
pause Oem ene lost LO Own LOT NA hs? ot. 10-9) 5,3. 10-9 
ry’ — Radius bei 1 Volt nach 
Ramsauer u. Briiche || 12,1 .10-9|6,4.10-® | 6,7.10-®| 7,1.10-9| 9,6.10-9 


Die durch M. Rusch* ausgefiihrten Versuche sind sehr interessant, da sie 
unter allen bisher angestellten Messungen die kleinsten Wirkungsquerschnitte zeigen, 
und da bei der kleinsten Hlektronengeschwindigkeit der Wirkungsquerschnitt 
wieder ansteigt. Vergleicht man aber beide Methoden, so findet man, dali bei 
dieser viel weniger direkten Methode die Fehlerquellen vermutlich einen gréferen 
HKinflu8 haben, weshalb in dieser Arbeit nur auf solche Werte eingegangen wird, 
die nach der Ramsauerschen Methode ausgefiihrt wurden. 


Wir sehen, daf beim Ar rv mit r’ noch innerhalb der Fehlergrenze 
zusammenfallt. Vom Krypton angefangen, wird sogar r’ kleiner, als die 
Theorie es erlaubt. Ob diese Unstimmigkeit darauf beruht, dafi die hier 
aufgestellte Erklarung falsch ist, oder darauf, daS die Berechnung der 
Radien aus den Bohrschen Kreisbahnen zu ungenau ist, kann einstweilen 
nicht entschieden werden. Da die letztgenannte Ungenauigkeit einen 
eroBen Einflu8 haben mu8, besonders bei Kr und X, ist ganz sicher. 


Es wurde der Versuch gemacht, die Atomkonstanten v und r in 
zweiter Naherung folgendermaSen zu berechnen: Die zur Jonisierung des 
Edelgases nétige Energie wurde aus den Elektronenstofversuchen von 
G. Hertz** entnommen, und daraus die Geschwindigkeit und der Ab- 
stand des Aphels fiir die am meisten gestreckten Ellipsenbahnen be- 
rechnet, die nach den einfachen Quantenansitzen noch zulissig sind. Die 
Rechnung fiihrte zu gréferen Radien, als sie molekularkinetisch gefunden 
wurden, so da sie als vollkommen unbrauchbar hier nicht wiedergegeben 
werden sollen. In genauer Rechnung miifte der Hinfluf der Tauch- 
bahnen irgendwie besser beriicksichtigt werden. 

Es ist von gré8tem Interesse, wie weitere Versuche im Gebiete von 
0,001 bis 1 Volt den Gang des Wirkungsquerschnitts bestimmen werden. 
Es wire nach der hier entwickelten Auffassung zu erwarten, daB er beim 


* M. Rusch, Phys. ZS. 26, 748, 1925. 
** J. Franck und P. Jordan, Anregung der Quantenspriinge durch Stodfe. 
8.162. Berlin, Springer, 1926. 
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He und auch beim Ne noch wesentlich sinken wird, um sich dann asym- 
ptotisch den errechneten Werten zu nihern. Bei den schweren Edelgasen 
diirfte aber dieses Gebiet, wo der Wirkungsquerschnitt nicht weiter abfallt, 
sondern asymptotisch ebenfalls hozizontal wird, schon erreicht sein. 

E. Briiche* hat die Wirkungsquerschnitte verschiedener gas- 
formiger Verbindungen untersucht und fand, daf alle Verbindungen, die 
chemisch und nach der Kosselschen Vorstellung eine Edelgasschale 
haben (HCl, CH, usw.), eine Wirkungsquerschnittskurve zeigen, die denen 
der Edelgase weitgehend ahnlich sieht. Er macht daraut autmerksam, 
da® es sich eben um die Ahnlichkeit der auSeren Elektronenkonfiguration 
handelt. Bei komplizierteren Molekiilen (zB. CO,) findet er eine 
Kurve mit zwei Maxima, was vielleicht damit zu erkliren wire, dai das 
Molekiil an verschiedenen Stellen seiner Begrenzung verschieden schnelle 
iuBere Elektronen hat; jeder Gruppe von solchen Elektronen entspriiche 
somit ein Maximum in der Kurve. Bei Verbindungen wie CO, N,, O, 
fallen vielleicht die beiden Maxima so nahe, da sie zu dem _beob- 
achteten flachen Maximum verschmelzen. Ahnlich wire das flache 
Maximum beim Ne zu erkliren, wo die 2,- und 2,-Elektronen wohl 
wesentlich -verschiedene Geschwindigkeiten haben. 

Die absolute Hohe der Maxima ist einer genauen Erklarung noch 
nicht zuginglich. Sie wird voraussichtlich einerseits durch die wirkliche 
GréBe der Atome, andererseits durch ihre gréfere oder kleinere elektrische 
Geschlossenheit erklirt. So hat das weniger geschlossene He z. B. ein 
héheres Maximum als das Ne. 

Die hier diskutierten Erscheinungen wurden zuerst von F. Hund ** 
quantentheoretisch gedeutet. Er betrachtet ein langsam neben dem Kern 
vorbeifliegendes Elektron und schlieSt, daB es mehr Energie ausstrahlen 
miiBte, falls es sich nach den klassischen Gesetzen bewegte, als seine 
Energie betragt. Da das Elektron nicht in den Kern hineinfallt, schlieBt 
Hund darauf, da8 es auf seinen ,stationiren“ Bahnen ungehindert, gerad- 
linig, weitergehen muS. Wir sahen aber, daS es sich iiberhaupt nicht 
um die Wirkung des Kerns, sondern nur um die der dugersten Elektronen 
handelt, die den Zutritt zum Kern verschlieSen. Die Wirkung zweier 
abstofender Ladungen ist aber immer. derart, daB die ausgestrahlte Energie 
aus der kinetischen -+ potentiellen Energie gedeckt werden kann. Ks 
liegt also gar kein Grund vor, die aperiodische Bewegung des fremden 


* H. Briiche, l. c. 
** F, Hund, ZS. f. Phys. 18, 241, 1923. 
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Elektrons zu quanteln, solange es sich nur um seine Wechselwirkung mit 
der fuBersten Schale handelt. 


Kine zweite Erklirungsméglichkeit ist von W. Elsasser* angedeutet 
worden. Er wies darauf hin, daf die mit den langsamen Elektronen 
verbundenen Materiewellen an Atomen dhnlich gestreut werden, wie Licht 
von derselben Wellenlinge an Kugeln gestreut wiirde, die die Gréfen- 
ordnung der Atome haben. Elsasser meint, da dieser Zusammenhang 
nur qualitativer Art sei; in seiner Veréffentlichung sind auch keine Rech- 
nungen mitgeteilt. Trotzdem besteht vielleicht kein wesentlicher Unter- 
schied zwischen seiner und der hier entwickelten Auffassung. Es ist ja 
schlieBlich dasselbe, wenn man sagt, da8 sich Elektronen von ahnlicher 
Geschwindigkeit oder Wellen &ahnlicher Wellenlinge am meisten beein- 
flussen. Allerdings ist es noch nicht klar, wie sich die einfache elektro- 
statische Betrachtungsweise in die Sprache der Wellenmechanik iiber- 
setzen wird. 


Zusammenfassung. 


1. Zur Erklarung der Ramsauerschen Wirkungsquerschnittskurve 

wird angenommen: 

a) da Elektronen, deren Geschwindigkeit — mit der der Trabanten- 
elektronen verplichen — klein ist, von den Molekiilen nur dann 
beeinflu8t werden, wenn sie auf die 4ufere Elektronenschale der- 
selben direkt auttreffen; sonst erscheint ihnen némlich das Mole- 
kil als elektrisch ungeladen, weil der Kern mit einer gleich- 
miaBigen Schicht negativer Elektrizitat umgeben erscheint; 

b) daS Elektronen mit thnlicher Geschwindigkeit wie die der 'Tra- 
banten wegen der scheinbar wachsenden Ungeschlossenheit der 
Molekiile stirker abgelenkt werden; 

c) daf wesentlich schnellere Elektronen als die unter b) angefiihrten 
das Atom frei durchdringen kénnen, und ihrer Tragheit zufolge 
um so weniger abgelenkt werden, je schneller sie sind. 

2. Die Annahmen werden durch folgende Tatsachen experimentell 
gestiitzt: ng 
a) Bei langsamen Elektronen fallt die Gréfe von Stof- und Wir- 
kungsquerschnitt zusammen, wie es die Theorie verlangt. 
b) Das Maximum des Wirkungsquerschnitts legt in derselben GroSen- 
ordnung der Geschwindigkeit wie die Geschwindigkeit der Tra- 


' #W. Elsasser, Naturw. 18, 711, 1925. 
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bantenelektronen und zeigt denselben Gang mit der Ordnungs- 
zabl der Edelgase. 

c) Es wird wahrscheinlich gemacht, daS die Edelgase auch fir lang- 
same Elektronen nicht durchlissig werden, sondern da8 ihr 


Wirkungsquerschnitt sich asymptotisch dem aus der Theorie 


des Atombaues berechneten nihert; die Gré8enordnung ist auch 
hier richtig. 
d) Das Verhalten gasférmiger Verbindungen wird durch die hier 
entwickelte Auffassung plausibel erklart. 
3. ‘Die Theorien von F. Hund und W. Elsasser werden kurz 
diskutiert. 


Anmerkung wahrend der Korrektur. Es ist mir leider erst 
jetzt bekannt geworden, da der Ramsauereffiekt aufer den im Texte 
angefiihrten Arbeiten noch von H. Faxén und J. Holtsmark* wellen- 
mechanisch behandelt wurde. Die Rechnungen beziehen sich auf den 
unter 1 Volt, also vor dem Maximum liegenden Teil der Kurven. Die 
Veriasser berechnen, wie langwellige Elektronenwellen von zentral- 
symmetrischen Gasmolekiilen gebeugt werden. Das Atomfeld berechnen 
sie in erster Naherung aus Modellen. Ihre Resultate stimmen fir Argon 
qualitativ gut, fiir Neon weniger gut mit den Messungen von Rusch 
iiberein. Es sei jedoch betont, da8 die Angabe Holtsmarks*, wo- 
nach die unter 1 Volt liegenden Messungen von Rusch durch Briiche 
bestatigt wurden, auf emem-Irrtum beruht. In der zitierten Arbeit *** 


gibt Briiche ausschlieBlich solche Resultate an, die bei 1 Volt anfangend, 
. tiber 1 Volt liegen. 


* H. Faxén und J. Holtsmark, ZS. £. Phys. 45, 325, 1927. 
** J. Holtsmark, ebenda 48, 231, 1928. 
*** Ann. d. Phys. 84, 279, 1997. 
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Zur visuellen Leistung von Fernrohren. 
Von A. Kiihl in Miinchen. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 27. Juli 1928.) 


1. Aus Léhles Fernrohrbeobachtung des Schwellenreizes weifer Kreisscheiben 
wird die angeniherte funktionelle Verkniipfung der bekannten Sitze von Riccd 
und Piper abgeleitet. 2. Loéhles Fernrohrbeobachtungen der Sehscharfe 
werden auf freidugige Sehscharfe zuriickgefiihrt und liefern im Vergleich zu 
Beobachtungen von Kénig Anhaltspunkte fiir die Existenz allgemeiner Kon- 
stanten in der als Funktion der Beleuchtungsstirke angesetzten Sehschirfe. 


Za diesem Thema hat Herr Lihle* einen zum Teil wertvollen 
Beobachtungsbeitrag geliefert, dessen rechnerische Auswertung ihn in 
eimen (scheinbaren) Gegensatz zu meinen theoretischen Ableitungen ** 
fiihrt. Leider hat Herr Lihle versiumt, den Griinden dieser Un- 
stimmigkeiten nachzugehen, wie er es merkwiirdigerweise auch tibersehen 
hat, die emgehende Benutzung meiner friiheren Arbeiten und derer Ergeb- 
nisse iiberhaupt zu erwahnen. 

In Ermangelung eines besseren Weges habe ich (1. c.) niémlich die 
visuelle Fernrohrleistung als die durch das Fernrohr vermittelte Seh- 
schirfe definiert und sie als Funktion der Fernrohrkonstanten (Objektiv- 
durchmesser, VergréSerung und Lichtdurchlissigkeit) sowie der Be- 
leuchtungsstarke dargestellt. Die Méglichkeit hierzu beruht zum Teil 
auf der gesetzmaSigen Empfindlichkeitsinderung der Netzhaut bei ab- 
nehmender Beleuchtung nach den sogenannten Riccoschen und Piper- 
schen Siitzen, deren erster besagt, daB die (subjektive) Helligkeit schwach 
beleuchteter Flachen bis zu einem scheinbaren Durchmesser von 0,35° 
mit dem Logarithmus des auf die Netzhaut gelangenden Gesamtlicht- 
stromes wichst, deren zweiter besagt, daS die (subjektive) Helligkeit 
schwach beleuchteter gréBerer Flachen von scheinbaren Durchmessern 
zwischen 1° und 10° mit dem halben Logarithmus des Gesamtlicht- 
stromes wachst. 

I. Eine reine Auswirkung des Riccéschen Satzes ist die Sicht- 
barkeitsgrenze von Sternen im Fernrohr, wie ich bereits 1918 *** nach- 
wies, und wie neuerdings Herr Léhle durch seine Tabelle 2 mit Hilfe der 


* F. Lohle, VergréBerung und Nachtsicht, ZS. f. Phys. 48, 80, 1928. 
** A. Kiihl, Die visuelle Leistung von Fernrohren, ZS. f. Instrkde. 47, 
75—86, 1927. 
*** Derselbe, Das Fernrohr und die scheinbare Helligkeit der Sterne, 
Sirius 1918, Heft 6—9. 
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yon mir gegebenen Formel (ohne die Prioritat zu erwahnen) bestatigt. 
Wenig bekannt ist dagegen bisher tiber den funktionellen Ubergang aus 
dem Gebiet des Riccdschen Satzes in das des Piperschen Satzes, weil 
die vorliegenden Beobachtungsreihen * keine vergleichbaren Angaben tiber 
die Beleuchtungsstirke enthalten. Diese Liicke fillt erfreulicherweise 
Herr Lohle durch die in Tabelle 1 enthaltenen Beobachtungen, wie 
sogleich gezeigt werden soll. Herr Léhle beobachtete mit einem Fern- 
rohr variabler VergroéBerung (also konstantem wirksamen Objektiv- 
durchmesser) die Schwellenreize kleiner weiSer Kreisscheiben und gibt 
die Beobachtungsergebnisse in der Form a worin B,; die zur Schwellen- 
1 

beobachtung des Objektes Nr.2 bei der VergréSerung 1 notige Beleuch- 
tungsstirke und Bp, die bei der VergréSerung I’ notige Beleuchtungs- 
stiirke bedeuten, wie folgt: 


Tabelle 1. 


15S 
Reziproke Beleuchtungsstarken —1" tir die Sichtbarkeitsgrenze von 
Tt 
Kreisscheiben des scheinbaren Durchmessers « bei variabler 
Fernrohrvyergroéferung J’ (nach Lohle). 


ee 


Objektnummer und scheinbarer Durchmesser 
Vergroferung NEST 2 3 4 
@ = 0,059 0,109 0,20° 0,40° 
| 
4 | 16,2 . 12,0 9,5 6,22 
6 | 40,0 26,4 16,0 8,84 
8 | 64,4 40,5 22,8 age y/ 
10 | 89,6 54,8 29,5 14,8 
12 | 114 69,2 36,4 17,9 
14 | 139 83,5 43,2 20,8 
16 i 164 97,8 50,0 23,7 
18 | 189 112 56,9 26,9 
20 | 213 126 63,8 | 30,0 


Ordnet man die Zahlen nach der scheinbaren Gréfe der im Fernrohr 
gesehenen Objekte, so ergibt sich die Ubersicht in Tabelle 2. 

Es ist anzunehmen, daS fir o’ — const die B,,; bis auf zufallige 
Beobachtungsfehler einander gleich sind. Das la8t sich priifen durch den 
Vergleich der Schwellenbeleuchtung fiir die Vergré8erung 1, denn da die 
ObjektgréBen in Tabelle 1 eine geometrische Reihe bilden, miiSten die 
Schwellenbeleuchtungen fiir [= 1 zwischen je zwei benachbarten 
Kolumnen in konstantem Verhiiltnis stehen — und nach dem Riccéschen 


* Helmholtz, Phys. Optik, 3. Aufl., Il. Bd., Zusatz von Nagel. 
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Tabelle 2. 


Reziproke Schwellenreize B,, der Tabelle 1 nach gleichen Gesichts- 
winkeln a geordnet. 


Objektnummer 


Scheinbarer _ Objektnummer Scheinbarer 

Durchmesser @ 1 2 3 4 Durchmesser @! 2 3 4 
12 16,2 108 112 
18 40,0 120 126 | 29,5 
24 64,4 | 12,0 144 36,4 8,84 
30 89,6 168 43, 
36 114 26,4 192 50,0 | 11,7 
42 139 216 56,9 
48 164 40,5 | 9,5 240 63,8 | 14,8 
54 189 288 its) 
60 213 54,8 336 20,8 
72 69,2 | 16,0 384 Dol 
84 83,5 432 26,9 
96 97,8 | 22,8 | 6,22 480 30,0 


Satze miifte dies Verhiltnis gleich 4 sein. Bildet man hiernach aus 


Tabelle 2 fiir jede Reihe « — const das Verhiltnis 
By; 


By; Boj 


Bey a 


= bj 
J 
B,; 


fir 747 = 12; 23; 34, so ergeben sich die Zahlen der Tabelle 3. Die 
Konstanz der ¢,; ist in.der Tat hinreichend erfillt bis auf den offenbar 


Tabelle 3. 


Verhaltnis 24 der Schwellenreize der Objekte 7 und’) bei 
Vergréferung J’ — I. 


' 49 
a 
1,2 2,3 3,4 
24! (5,35) 
36 43 
48 4,06 4,26 
60 3,90 
72 4,32 
96 4,30 3,67 
120 4,27 
144 4,12 
192 4,27 
240 4,37 
Mittel : 4,090 4,288 4,108 
4,162 
_ durch einen groben Beobachtungsfehler entstellten Wert ¢,, fiir a’ — 24’; 


die Abweichung des mit Ausschlu8 dieses Wertes gebildeten Gesamt- 
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mittels 4,162 von der erwarteten Zahl 4,0 mag im geringen systema- 
tischen Abweichungen des Gréfenverhiltnisses der aufeinanderfolgenden 
Objekte i von der angegebenen Zahl 2 beruhen und ist auf jeden Fall 
hier belanglos. Zur Beurteilung der erreichbaren Genauigkeit mag aber 
noch erwihnt werden, da8 sich der mittlere Fehler des Mittels der 2; 
zu +0,118, der eines Einzelwertes zu +0,404 ergibt. Durch Multi- 
plikation der Kolumnen 2, 3, 4 von Tabelle 2 mit 4,162; 4,162; 4,162° 
werden die Beobachtungswerte aut die-Kolumne 1 reduziert, d. h. auf die 


B : 
gemeinsame Form —"* gebracht, und ergeben nach Mittelung der Hori- 


at 


zontalreihen (unter Fortlassung nur des einen grob_ fehlerhaften 


B 
Wertes 5 4 der auch ¢,, fiir « == 24’ stark gefilscht hat) den folgen- 


24,2 
den Zusammenhang zwischen scheinbarer ObjektgréSe und reziprokem 
Schwellenreiz. 
Tabelle 4. 


Scheinbarer Objektdurchmesser a und reziproker Schwellenreiz Bay), 


B 


al a R 100 Ge» a! os R 100 e-* 
12 16,2 108 466 456 + 2,2 
18 40,0 120 518! 514 + 0,8 
24 64,4 144 638! 627 + 1,7 
30 89,6 83,5 + 7,3 168 749 743 + 0,8 
36 ada bles) 112,2 — 0,3 192 856,5 ! 856 0 
42 139,0 141 —1,4 216 986 970 + 1,6 
48 165,3 ! 169,2 i9s8 240 | 1096! 1088 + 0,7 
54 189,0 198 — 4,5 288 1290 1315 — 2,3 
60 220,5! 227 — 2,9 336 | 1500 1542 — 2,7 
72 283,0 ! 283 0 384 || 1710 1772 — 3,3 
84 347 342 + 1,5 432 || 1940 2000 — 3,0 
92 || 385,3! | 398 — 3,3 480 | 2160 2230 ee 


Nach friiheren Beobachtungen (vgl. Anm. ***, §.429 und *, 8. 430) 
besteht begriindete Vermutung, daB fiir den Schwellenreiz von Objekten 
des scheinbaren Durchmessers > 36’ der Pipersche Satz gilt: 


oe. By = const, 
also R : 
re hee 
tgeraee B, + b. (1) 


Zur Bestimmung der Konstanten ¢ und b werden mit Vorteil die in 
Tabelle 4 mit einem (!) versehenen Werte benutzt, weil sie Mittel aus 
mindestens zwei Werten aus Tabelle 2 darstellen. 


Zur visuellen Leistung von Fernrohren. 433 


Aus den so auistellbaren Bedingungsgleichungen ergibt sich 
¢ = 0,2095 und b = 12,5 und damit nach (1) zur Darstellung der 
Beobachtungen 

Be o — 12,5 ; 
Bp io. 0)2098) 5) @) 


- Diese Werte sind in Tabelle 4 unter R (Rechnung) verzeichnet. Die Ab- 


weichungen (im Sinne: Beobachtung—Rechnung) in Prozenten des 


tenia: -100. Man wird 


errechneten Wertes finden sich in der Spalte 


zugeben, daf die Darstellung der Beobachtungswerte fiir @ > 36’ 
einwandirei durch den Piperschen Satz gelingt, wenn auch eine 
Schwingung in den Fehlervorzeichen darauf hindeutet, da noch eine 
leichte Inhomogenitét der vier Beobachtungsreihen von Tabelle 1 zuriick- 
geblieben ist. 

Fiir die Darstellung der Schwellenreize bei kleinem Objektdurch- 


messer steht der RiccOsche Satz zur Verfiigung: 


a. B, == const 
oder 
ot? Be 
ihige Pin ®) 


ey 


Man findet aus den Werten von Tabelle 4 fir a =< 24’ ¢, = 8,90 und 


erhalt damit folgende Darstellung der Beobachtungen : 


Tabelle 5. 

Bir 100 (B— R) 
A ro # Tie yea 
12 16,2 16,2 0 
18 40,0 37,6 + 2,4 
24 64,4 64,7 Pe re) 
30 89,6 101,0 Sigs 
36 VETS 145,7 | — 33,8 


Es zeigt sich also in voller Ubereinstimmung mit meiner friiheren 
Beobachtungsreihe (Anmerkung ***, 8.429), daB der Riccdsche Satz nur 
bis zu einem scheinbaren Objektdurchmesser a < 24’ gilt. 

Die Verbindung beider Reihen lift sich selbstverstindlich durch 


‘einen kombinierten Ansatz erreichen, dem man in einfachster Fassung 


folgende Form geben wird: 


2 Teds 7 
Sees S ert C 


Bg C5 c 
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worin A und ¢, noch zu bestimmende Konstante sind, wahrend b und ¢ 
in Gleichung (2) bereits gegeben sind. In der Méglichkeit, die Be- 


B 
stimmung von A und ¢, mit den Werten 4 der Tabelle 5 durchzufiihren, 


& 
liegt der Hauptwert der Beobachtungstabelle 1 von Lohle. Es ergibt sich: 
A—1,1925 und ¢, = 0,874 
und somit zur vollstandigen Darstellung der Beobachtungen: 
3 ate Es 
Bie yde~o' 9 


B,, 0,874 ' 0.2095 — (6) 


Soweit die Mitwirkung des ersten Summanden (Riccdscher Satz) 


iiberhaupt noch fihlbar ist, folgen in Tabelle 6 die Rechenergebnisse. 


Tabelle 6. 
See eens? eee NE 
| By | 100 (B—R) 
t | aN R | aes 
f By R 
12 i 16,2 17,6 = 8 
ihe he 40,0 41,9 —45 
on} 64,4 64,6 == 0,8 
30 | 89,6 88,8 +09 
36 Ih aig HAS 3] aes 
Aha | bao 142,2 20 
60 i 220,5 Pw eae — 29 


Damit ist erwiesen, da8 Gleichung (5) (Tabelle 6 und 4) mit einer 
Genauigkeit von durchschnittlich 3% die Beobachtungen Loéhles nach 
Tabelle 1 darstellt und als verbindende Form fir die bewahrten Satze 
_ von Riced und Piper brauchbar ist. 

Tl. Es ware nun von besonderem Interesse, die neu gewonnene 
allgemeine Form fiir den Zusammenhang von Schwellenreiz und schein- 
barer Objektgré8e nach Gleichung (5) in den Zusammenhang von Seh- 
schirfe und Beleuchtungsstiirke zu verarbeiten, den man zur Ableitung 
der Fernrohrsehschirfe bendtigt — ebenso wie ich es friiher fiir den 
Ricecdschen Satz allein versucht habe —, und etwas Ahnliches mag 
Herrn Lihle bei seinem Beobachtungsplan vorgeschwebt haben. Man 
bendtigt dazu offenbar lediglich emer Beobachtungsreihe tiber die Seh- 
scharfe, bei in weiten-Grenzen variierter Beleuchtung von demselben 
Beobachter, fiir den Gleichung (5) gilt. Auf den ersten Blick scheint es, 
als stelle Tabelle 3 in der Arbeit von Herrn Lihle dies Bindeglied dar. 
Leider aber zeigt der Text, da8 sie ee unkontrollierbare Mischung aus 
freitiugiger und Fernrohrbeobachtung ist, und die rechnerische Bearbeitung 
1a8t sie in drei systematisch verschiedene Abschnitte (von S = 0,127 


Te 
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bis 0,317; S = 0,357 bis 0,597; S = 0,720 bis 1,05) zerflattern, fiir 
deren Homogenisieruug leider die Daten fehlen und ohne eine neue 
Beobachtungsreihe wohl auch nachtraglich nicht beschafit werden kénnen. 
Die von Herrn Lohle gezeigte Darstellungsméglichkeit durch abschnitts- 
weise Schmiegungsparabeln fndern nichts daran und ist in bezug aut 
Sehscharfenwerte S > 0,3 schon von Kénig durch die umfassende Form 
S=c+blgB iiberholt (vgl. Helmholtz, Phys. Optik). Dieselben 
Griinde, d. h. hauptsichlich mangelnde Kontrolle des Durchmessers der 
Augenpupille und die unterlassene strenge Scheidung zwischen Fern- 
rohr und Auge allein, nehmen auch bedauerlicherweise dem in Tabelle 4 
bei Léhle gegebenen Zahlenzusammenhang zwischen Sehschirfe und 
Diopteréifnung jede Beweiskraft. 

Um ein Haar hitte dasselbe Schicksal die miithevolle Beobachtungs- 
arbeit betrofien, welche in Loéhles Tabelle 6 vereinigt ist und die 
Abhingigkeit der Fernrohrsehscharfe von der Beleuchtung und Ver- 
préBerung betrifft. Dazu tritt hier em ungliicklicher Schreibfehler in 
der Formelableitung, infolgedessen Herr Lihle das in seinem Zahlen- 
material legende Gesetz tibersehen hat*. 

Hier kann man aber aus den Beobachtungswerten nachtriglich die 
fehlenden Daten entnehmen und das schéne Material zu einer wert- 
vollen Bestitigung meiner-friiheren Ableitungen retten, wie jetzt gezeigt 
werden soll. 

Herr Léhle hat mit demselben Fernrohr wie oben die bei ver- 
schiedener Beleuchtungsstirke und verschiedener VergréSerung erzielbare 
Sehschiarfe festgestellt an weiSen Buchstaben auf schwarzem Grunde. 
Seine Ergebnisse sind als relative Sehschirie, d. h. als die durch die 
FernrohrvergréSerung I dividierte Sehscharfe S gegeben; die Beleuchtungs- 
stiirke B der Sehproben ist in Lux ausgedriickt. 

Herr Loéhle zeigt — durch den erwahnten Schreibfehler in den 
Formeln bewogen — daf die Ergebnisse durch eine Schmiegungsparabel 
sS= evr dargestellt werden kénnen, so lange S< 0,35 ist, wobei ¢ 
eine von der Beleuchtungsstiirke abhingige Konstante ist. Herrn Léhle 
ist dabei entgangen, da8 bei konsequenter Fortfiihrung seiner Ab- 
leitung* die Konstante ¢ der vierten Wurzel aus der Beleuchtungs- 
stirke proportional wird — und in der Tat auch nahezu ist —, ein 


* Die dort gegebene Ableitung. mu richtig heiBen: ausgehend von 


ee = Be 
Bp? | a) et Sal pe Sy 
sae JR, sae. Jah =c./B. sora ogi 
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Umstand, der ihn auf eine prinzipielle Betrachtung tiber den Wert der 


speziellen Schmiegungsparabel hatte fiihren koénnen, denn in meiner 
3 


py 


friiheren Arbeit (Anmerkung**, S. 429) ergab sich: S,.. = c/s Pp 
fiir eine Beobachtungsreihe von Kénig. 

Die Durchpriifung des Zahlenmaterials von Tabelle 7 ergibt fir die 
senkrechten Kolumnen (B = const) einen in Anbetracht der Schwierigkeit 
der Beobachtung unbehaglich glatten Kurvenverlauf, der leider die 
Vermutung nicht unterdriicken laSt, es habe ein Ausgleich der Beob- 
achtungen stattgefunden, der im Text nicht erwahnt ist, Fir die wage- 
rechten Reihen I” = const fehlt gliicklicherweise solche geordnete Glatte, 
so daB in diesen Richtungen weniger systematische Hinfliisse im den 
Zahlen zu befiirchten sind. So gut als méglich geht man dem Einflu8 
der Ausgleichung aus dem Wege, indem man vor der Reduktion alle 
Beobachtungen auf konstante Vergréferung, etwa auf [’ = 4 bringt. 
Die Variation der relativen Fernrohrsehscharfe kann ja in Wirklichkeit 
nur von einer Variablen abhangen, von der Beleuchtungsstarke, denn 
die VergréBerung spielt nur als Variable fiir die (von ihr abhangige) 
Beleuchtungsstarke des Netzhautbildes mit. Es ist also von vornherein 
anzunehmen, daS fiir alle einander gleichen Sehscharfenwerte der 
Tabelle 7 die Beleuchtungsstarken des Netzhautbildes untereimander 
gleich waren. Eine Anderung der OkularvergroSerung beeinfluft die 
Beleuchtungstarke des Netzhautbildes natiirlich nur, soweit mit ihr eime 
Anderung der Eintrittspupille des Auges verbunden ist. Setzt man voraus, 
die natiirliche Augenpupille bliebe bei der Beobachtung stets gréSer 


als die Fernrohraustrittspupille, so gilt ja pS ts 23) wo p und P, die 
p 


I, 
zu I’und I, gehérigen Fernrohraustrittspupillen und bedingungsgemab 
gleichzeitig Augeneintrittspupillen sind. Die Beleuchtungsstaérke des 
2 2 
Netzhautbildes variiert dann mit (=) —— (=) ; mit anderen Worten: 
p 
0 
jeder Sehschirfenwert S (7B) der Tabelle 7 entspricht in Wahrheit der 


2 “ ! bes “ 
Beleuchtungsstirke B’' — B (5) , wenn B als Beleuchtungsstiirke der 


VergréBerung I, zugeordnet wird — immer vorausgesetzt, dab die Augen- 
pupille des Beohachters gréBer bleibt als die Fernrohraustrittspupille p. 
Die Erfiillung dieser Voraussetzung ist fraglich bei den schwachen 
Vergréferungen I’— 4 und J’ = 6, denen bei einer Objektivéffnung 
von 48mm Austrittspupillen von p = 12 und 8mm zugeordnet sind, 
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; Tabelle 7. . 
Relative Fernrohrsehschirfe S/T’ bei variierter Vergréferung J’ und 
: Beleuchtungsstirke B der Sehproben (nach Lohle). 

{Die Einheit der Tabellenwerte ist 0,001.] 


4 | Beleuchtungsstarke B 
2,78 2,04 1,56 1,23 0,93 0,71 0,45 | 0,34 
4 | 992 861° 758 714 680 552 474 444 
6 | 924 806 706 678 563 460 392 368 
8 || 788 678 598 539 475 374 340 314 
10 685 596 527 430 394 340 310 290 
12 598 518 424 ' 368 332 298 266 245 
14 || 512 450 363 330 310 272 242 231 
16 || 444 396 326 296 283 254 230 210 
18 393 350 302 290 270 245 215 202 
20 BOL 320 285 270 250 233 202 191 

“ Beleuchtungsstarke B 
0,23 0,151 0,111 0,081 0,062 0,048 0,036 0,027 
4 402 370) 328 306 294 270% “|. ¥}260 222 
Colt wd ean. 324 276 255 DAGH melo 2s 190 
8 284 266 238 222 218 tO Seis 192 169 
10 258 246 210 202 196 175 174 156 
12 222 212 184 176 170 154 | 144 128 
14 202 192 L45— | 166 155 PSCtw Loo 120 
16 194 175 160 | 150 140 13 Op |sse 125 115 
18 180 itil 156) 4) *146 133 128 120 Set OS 
20 175 158 147 136 126 119 110. 101 


welche die Augenpupille des Beobachters bei Betrachtung der heller be- 
leuchteten Leseproben ganz gewif unterschreitet. Niahere Betrachtung 
der Beobachtungen zeigt auch, da8 deswegen der in Tabelle 7 horizontal 
abgegrenzte Teil zunichst von der Reduktion ausgeschlossen werden 
muff. Ordnet man die am Kopf der Tabelle stehenden Beleuchtungs- 
starken B der VergréBerung IT, — 4 zu, so erhalt man mit Ausnahme 
des ausgeschlossenen Teils fiir jeden Sehscharfenwert S (BI) die zu- 


2 
gehérige Beleuchtungsstaérke durch die Operation B’ — B (>) - FaBt 


man dann die Zahlenpaare bei den hédheren Beleuchtungsstiirken in 
Gruppen von 3 bis 5, bei den schwicheren Beleuchtungsstirken (B' < 0,1) 
in Gruppen von 8 bis 10 zu Mittelwerten zusammen, so ergibt sich 
Tabelle 8. 

Den LEinzelpaaren dieser Zusammenfassung von Léhles Beob- 


achtungen darf eine ziemlich grofe Genauigkeit zugesprochen werden, 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 61. 99 
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weil jedes Wertepaar auf 20 bis 40 Einzelbeobachtungen bei weit variierten 
Beobachtungsbedingungen beruht. 


Tabelle 8. 
Sr 
Relative Fernrohrsehscharfe Tr und Beleuchtungstirke B fir [= 4. 
Si 
B as R Beob. — R 
i 

, 0,695 0,788 0,772 + 0,016 
0,504 0,682 0,693 — 0,001 
0,358 0,597 0,609 + 0,012 
0,287 © 0,555 0,555 0 
0,227 0,502 0,498 + 0,004 
0,177 0,425 0,436 — 0,011 
0,135 0,385 0,380 + 0,005 
0,105 0,338 0,337 -+ 0,001 
0,077 0,309 0,305 -++ 0,004. 
0,060 0,285 0,286 — 0,001 
0,049 0,274 0,272 + 0,002 
0,038 0,254 0,256 — 0,002 
0,028 0,236 0,237 — 0,001 
0,0195 0,216 0,216 0 
0,0125 0,191 0,194 — 0,003 
0,0089 0,181 0,178 -++ 0,003 
0,0068 0,167 0,166 + 0,001 
0,0054 0,158 0,157 ++ 0,001 
0,0036 0,139 0,142 — 0,003 
0,0019 0,117 0,121 — 0,004 


Fiir die Tagessehscharfe ist, wie bemerkt, der lineare Zusammenhang 
von § und log B schon von Kénig erwiesen und zwar bis zur Blendungs- 
grenze hinauf (vgl. Anmerkung **, 8.429). Es kann sich hier also nur 
darum handeln, die Konstanten der Geraden 

S=a-tblogB (6) 
fiir Herrn Lihle als Beobachter zu bestimmen. 

Aus den Wertepaaren der Tabelle 8 S>0,385, die sicher zur 


Tagessehschirfe zu ziahlen sind, folgt nach Auflésung der Bedingungs- 
gleichungen: 


a = 0,861 b = 0,565 
also fir die Darstellung der Beobachtungen S > 0,385 der Ansatz 
(Léhle) S = 0,861 +.0,565 log B (7) 
wiahrend sich fiir die Beobachtungen K 6nigs ergab (Anmerkung **, S, 429): 
(Konig) S = 0,470 + 0,523 log B (8) 


Es zeigt sich also in den Neigungskoeffizienten eine sehr bemerkens- 
werte (und a priori nicht zu erwartende) Ubereinstimmung. Die 
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Konstantendifferenz ist belanglos — sie beruht teils auf verschiedener 
Wahl der Beleuchtungseinheit, teils auf Berechnung der Geraden fiir ver- 
schiedene Pupillenweiten (bei Léhle P, = 12 mm, bei Kénig P, = 5 mm). 

Die Darstellung der Beobachtungen durch Gleichung (7) ist in Ta- 
belle 8 unter R eingetragen; wahrend die Spalte (Beob.—R) die tibrig- 
bleibenden Fehler aufzeigt. 

Fiir die Darstellung der Dimmerungssehschirfe (S < 0,385) bleibt 
zunichst der bequemste Weg die Nuherung durch die Schmiegungs- 
parabel, wie ich friiher (vgl. Anmerkung **, 5. 429)* eingehend begriindet 
habe. Damals ergab sich fiir die Beobachtungen K 6nigs die Dammerungs- 
sehscharfe in der Form: 


B vila 
(Konig) S=8,(5) (9) 
By 
weshalb sich hier der Versuch anzeigt, aus den Beobachtungen Lihles 
die Konstanten fiir die Niherung: 

Ss == wp (10) 
zu bestimmen. Die logarithmierten linearen Bedingungsgleichungen fiir 
die Wertepaare 0,194< S< 0,338 in Tabelle 8 ergeben: 

os 0/617, B == 0,265. 
Die Abrundung B = 0,25 = 1/, erfordert «% = 0,579, so daB zur 
bequemen Darstellung verwendet wurde: 
(Loéhle) S = 0,579 B's, (hi) 
d.h. dieselbe Form, auf die Herr Lihle bei Weiterentwicklung seines 
empirischen Ansatzes auch gefiihrt worden wire. Tabelle 8 enthialt 
gleichfalls unter der Uberschrift R die Darstellung der Beobachtungen 
fiir S< 0,338. Man wird nach einem Blick auf die Spalte (Beob.—R) 
die Leistung der Gleichungen (7) und (11) als voll befriedigend bezeichnen 
kénnen. ; 
Die Grenze des Ubergangs von dem Anwendungsbereich der 
Gleichung (7) in den der Gleichung (11) ist natiirlich gegeben durch 
0,861 + 0,565 log B, = 0,579 By, 
woraus durch Néherung folgt: 
Hoe Ole and 8, == 0;338. (12) 
_ Die fiir die Reduktion bisher ausgeschlossenen Beobachtungswerte 
von Tabelle 7 miiften sich der Geraden nach Gleichung (7) fir [= 4 


af Kuhl, Sehschiarfe, Beleuchtungsstiirke und Riccdscher Satz, ZS. f. 
Ophthalm. Optik 14, 129, 1928. 
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ohne weiteres, und fir I’ == 6 nach entsprechender Reduktion der Be- 
leuchtungsstirken anschliefen, wenn nicht die Beobachterpupille kleimer 
gewesen ist als die Fernrohraustrittspupille. Man kann die ausgeschlossenen 
Werte also benutzen, um aus den Abweichungen, welche die aus den 
Sehschiirfen mit Gleichung (7) errechneten Beleuchtungsstiérken B, von 
den am Kopf der Tabelle 7 ihnen zugeordneten Beleuchtungsstirken 
Bp, aufweisen, die Beobachterpupille zu errechnen nach der Form: 
Ba = ee} wobei bedacht werden mu8, daf = === we d. bh. ein 
B, ya p 1,18 

Irrtum in der Sehschirfe um 0,113, der bei den wenigen Beobachtungen 
mehr als wahrscheinlich ist, in p bereits 10% Fehler ergibt. Da die 
mittlere Pupillenéffnung im fraglichen Bezirk etwa 8 mm betrigt, so mu8 


0 


Pupillendurchinesser 
Sys Oa SS 


ees ares EE Re = ee ea 
Of G2 G3 OY 05 G6 G7 G8 G9 10 7 42 43 4¥ 45 46 47 48 
Beleuchtungsstarke Bp 
Fig. 1. 
Abhangigkeit der Pupillendffnung von der Beleuchtungsstirke bei Léhle 
+ aus den beobachteten S,,) fir 7 = 4. 
x~—x sd is eo tO. 


Mittel-Kurve. 


bei der Berechnung von p eine Unsicherheit bis zu 0,8 mm in Kauf ge- 
nommen werden. 

Fig. 1 veranschaulicht das Ergebnis der Rechnung — man sieht 
sofort einen systematischen Unterschied in den Pupillendurchmessern fiir 
T = 4 und [ — 6, der nicht allein durch den Hinweis auf Beob- 
achtungsfehler gedeutet werden kann, sondern anscheinend auf verschiedene 
Disposition des Beobachterauges bei den beiden Mefreihen hinweist. 
Interessant ist aber der in beiden Reihen gleichmaBig wiederkehrende 
periodische Verlauf der. Pupillenweite und der Anstieg. bei gréferen Be- 
leuchtungsstiirken. Da die Pupillenweite im allgemeinen eine Funktion 
der ans Auge gelangenden Gesamtlichtmenge ist, muS aus dem Kurven- 
verlauf geschlossen werden, da8 jene periodisch wechselte. Das scheint 
trotz des monotonen Verlaufs der Beleuchtungsstirke durchaus miglich, * 
da weife Leseproben auf schwarzem Grunde beobachtet wurden, wenn 
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die Anzahl der Sehproben im Gesichtsfeld variierte. Die nachtragliche 
Wiirdigung der zunichst ausgeschlossenen Beobachtungen gibt somit einen 
willkommenen AnlaB, auf die unbedingte Notwendigkeit konstanter oder 
wenigstens streng kontrollierter Pupillenéffnung (Diopter) bei derartigen 
Untersuchungsreihen wiederholt hinzuweisen. 

Ill. Nach der vollstandigen Darstellung der Beobachtungen Léhles 
durch die mitgeteilten Formeln ist es méglich, den allgemeinen Wert der 
Beobachtungsreihe im Vergleich zu friiheren Ergebnissen zu diskutieren. 
Wir stellen die Formeln tibersichtlich nebeneinander: 


Aus Kénigs Beobachtungen | Aus Léhles Beobachtungen 
Tagessehen: 
S = 0,470 + 0,523 log B | S = 0,861 + 0,565 log B 
Grenze des Tages- und Dammerungssehens: 
Sy = 0,264 | S, = 0,338 
Dammerungssehen: 
S = 01351 Btls | SS —SOs sells 


Wir bemerkten schon oben, daf der Unterschied in den additiven 
Konstanten in der Formel fiir das Tagessehen von den verschiedenen 
Lichteinheiten und Beobachtungspupillen herriihrt und deswegen belang- 
los bleibt. . 

Die Neigungskoeffizienten differieren so wenig, da8 man hoffen darf, 
in der gegebenen Formel einen ziemlich allgemein giiltigen Ausdruck 
fir das Tagessehen vor sich zu haben. Ob man den Neigungskoeffi- 
zienten auf 1/, wird abrunden diirfen, miissen weitere Beobachtungsreihen 
ergeben. Daf der Logarithmus der Beleuchtungsstarke die Sehschirfe 
regelt, scheint im Hinblick auf das Fechnersche Gesetz auf eimer 
funktionellen Higenart der Netzhaut zu beruhen. Einen inneren Grund 
fir das Auftreten der (ungefaéhren) Quadratwurzel aus der Beleuchtungs- 
stirke vermag ich vorliufig nicht anzugeben. 

Die Grenze des Tagessehens ist im Mittel der beiden Beob- 
achtungsreihen auf S —0,30 anzugeben und scheint gleichfalls eine 
allgemeine Higenschaft der Netzhaut. Die bestehende Differenz in den 
Grenzzahlen: 4S = 0,075 ist’ an sich nicht gro8 und beruht wahr- 
scheinlich darauf, da8 die von Léhle verwendeten weiBen Zeichen auf 
schwarzem Grund an sich leichter entziffert werden kénnen als schwarze 
Zeichen auf wei, so da8 scheinbar eine etwas héhere Sehschiarfe fiir den 
Augenblick notiert wird, in welchem vorwiegend der Dammerungsapparat 
der Netzhaut (Stébchen) in Tatigkeit tritt. AuSferdem ist in Betracht 
zu ziehen, daS beim Fernrohrsehen (Léhle) das Dammerungssehen wegen 
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der Absorption des Lichtes durch die Linsen sowieso bei etwas hdherer 
relativer Sehschirfe eintritt als bei Beobachtung mit blofem Auge (vel. 
Anmerkung **, §. 429). 

Das Dammerungssehen scheint durch die beiden Beobachtungs- 
reihen noch nicht sicher genug in seem numerischen Verlauf erfabt zu 
sein. Hs ist ja bekannt, daB der zeitliche Verlauf der Empfindlichkeits- 
steigerung der Netzhaut bei verminderter Beleuchtung (Dunkeladaption) 
individuell: viel gréSeren Schwankungen unterworfen ist als andere 
Netzhautfunktionen. Méglich ist deshalb, daB die verschiedene Potenz, 
mit der die Beleuchtungsstiirke in der Naherungsparabel auftritt, einer 
individuell verschiedenen Dunkeladaption beider Beobachter entspringt, 
méglich bleibt auch, da die Reihe von Léhle durch die vermutete Aus- 
gleichung noch systematische Fehlerreste enthalt, doch miiften diese 
Umstinde wohl durch weitere Versuchsreihen noch besser untersucht 
werden. | 

Fiir praktische Zwecke ist der Unterschied in den Exponenten 
nicht von so groBer Bedeutung. Vor allen Dingen werden die prinzipiellen 
Aussagen iiber die visuelle Leistung des Fernrohres in Abhangigkeit von 
der Beleuchtung und VergréSerung meiner fritheren Arbeit (Anmerkung **, 
8.429) hierdurch nicht nur nicht gefahrdet, sondern recht gut bestatigt. 

Nennt man nimlich wie dort die Sehschirfe des unbewaffneten 
Auges S,, 0 den Durchlissigkeitskoeffizienten und y den Kontrastfaktor 
des benutzten Fernrohrs, so hat man fiir die Fernrohrsehscharfe S, aus 
den Beobachtungsreihen von 


Konig Lohle 
a) Wenn §, + 0,523 log yd > 0,264 a) Wenn §,--+ 0,565 log yd > 0,338 
LS,=I).v[S,+0,523logyd — 1,046 logy]/S =) .v[S,, + 0,565 log yd -1,130log vy] 
= 


gultig fir v Ug 
S,, + 0,523 log yd — 0,264 S,, + 0,565 log yd — 0,838 
loz —— logy, = 
a 1,046 9 1,180 
Il. S, == dens O20 Ane Ug ls ls Sr == Li ooce Ugila vile 
giltig fir » > Vy 
b) Wenn §, + 0,523 log y 0 < 0,264 b) Wenn S,, + 0,565 log y 0 < 0,338 


Ill. S, = Iy-S,v'ls. (vy d)'s S, = 19.8, v'l2 (y. O)+ls 
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Die Fortpfianzung des Lichtes durch fremde 
Kraftfelder. II. 


Von Felix Joachim vy. Wisniewski in Lazin (Polen). 


Kingegangen am 10. August 1928. 


Hier ist ein Versuch gemacht, die Abweichungen der Lichtgeschwindigkeit in 
materiellen Medien von ¢ auf die Existenz von dem Wellenfelde fremder elektro- 
magnetischer Felder in materiellen Medien zuriickzufihren. 


I. In der frither unter demselben Titel veréffentlichten Arbeit war 
auf Grund der Undulationsmechanik auf den Hinflu8 auferer Felder auf 
die Ausbreitung des Lichtes geschlossen, und dieser im speziellen Falle 
der Gravitationsfelder mit den Ergebnissen der Gravitationstheorie im 
euklidischen Raume von. A. Einstein als iibereinstimmend gefunden 
worden. 

Hier wird versucht, die Abweichungen der Ausbreitungsgeschwin- 
digkeit des Lichtes durch materielle Medien von ¢ aut die Existenz von 
Kraitfeldern in diesen Medien zuriickzufiihren. 

Da jedoch die Felder, welche im Innern von materiellen Medien 
wirksam sind, von elektromagnetischer Natur sind, so muf man schliefSen, 
daS jedes Lichtquant elektrisch wirksam sein muB. 

Es wird unten gezeigt, da8 man auf Grund dieser Hypothese wirklich 
mit dem Beobachtungsmaterial tibereimstimmende Folgerungen ziehen 
kann, wenn man jedem Lichtquant. ein elektrisches Moment: zuschreibt. 

Wenn ein Lichtquant mit seiner Materiewelle sich durch eine 
Gesamtheit von Molekiilen eines materiellen Mediums fortpflanzt, so 
bilden sich unter dem Einflu8 der elektrischen Kraft H der Materiewellen 
des Quantes aus Molekiilen Dipole. 


Der mittlere Wert des elektrischen Momentes p dieser Dipole ist 
Dae ys EE, 
wo E die in einem Punkte des Mediums wirkende elektrische Kraft ist. 
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Wenn man einem Lichtquant ein elektrisches Moment m zuschreibt, 
so lautet der Ausdruck der potentiellen Energie U dieses Lichtquants im 
Verhiltnis zur Gesamtheit der erregten Dipole wie folgt: 


| No [Dx COS (1, ®) + Py COS (, Y) + Pz COS (N, 2)] [mz (a—a) +m, (y—b) +m, (2—0)] d 
a 


a (N, at a y ad ave De 
a - ee | oe [m,, (w—@) + my (y—b) + m,(e¢—c)] 


— dt, 
yo 


e 
L 


wo a, b, ¢ die Koordinaten des Lichtquants und a, -y, ¢ die Koordinaten 
der Dipole (Molekiile) .sind. 

N, bezeichnet die Dichte der Molekiile und r die Distanz des Licht- 
quants von jedem Molekiil des materiellen Mediums : 


= (@—a?+ y—) +4 @—o? 

Wenn man sich um den Punkt (a, b, c) ein Volumen, in welchem sich 
keine Molekiile des materiellen Mediums befinden, durch eine Flache @, 
von dem iibrigbleibenden Raume abgeteilt vorstellt, so ist das Flachen- 
integral von U tiber die Fliche @, und iiber eine in unendlicher Ent- 
fernung von (a, b,c) liegende Flache zu erstrecken, und das Volumen- 
integral tiber den ganzen Raum 71, welcher sich von der Flache @,) nach 
der Seite wachsender Radien r erstreckt, zu nehmen. 


Wenn man N, in unendlicher Entfernung von (a, b, c) gleich Null 
setzt, so fallt das Flichenintegral, welches tiber die in unendlicher Ent- , 


Jernung liegende Flache genommen ist, fort. 


Wenn weiter das Medium in der Umgebung von (a, b, €-) sym- 
metrische Struktur hat, so fallt auch das Volumenintegral fort. 
Der Ausdruck von U reduziert sich auf den folgenden: 


| [Px COS (, 2) + Dy COS (n, Y) + pz C08 (n, 2)] [mz (w—A) + my (y—b) +m, (2—0)] d 
rs . 


9 
Die Gestalt der Integrationsfliche @, hangt von der Symmetrie der 
Gesamtheit der Molekiile des Mediums in der Umgebung. von (a, b, c) ab. 


Unten wird die Rechnung fiir zwei Symmetriearten ausgefiihrt, 
nimlich fiir die Kugelsymmetrie und eine Zylindersymmetrie. 


Wenn die Achsen x, y, ¢ so orientiert werden, daf 


pa ap Py = DP, = 0, 
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so lautet der Ausdruck von U: 


(mz. ( — a) + my (y — 0) +m, (¢ — 0)] 
vr? 


U ss ND 


Wo 


cos (n, &) doo. 


1. Im Falle der Kugelsymmetrie des Mediums in der Umgebung 
von (a, b, c) ist die Integrationsflache @, durch eine Kugel, welche um 
(a, b, ¢) als Zentrum beschrieben ist, zu ersetzen. 


Da ‘dann 
x — a 
cos (n, %) = — cae 
so folgt, daB 
ee EG 80s) me O02) ,,, 


9 


woraus folet nach Ausfiihrung der Integration, da8 


2. Im Falle der Zylindersymmetrie des Mediums wird die Inte- 
grationsiliche @ durch die Flache eimes Zylinders von unendlichem 
Grundhalbmesser und einer Achse, die parallel der Richtung von »p ist, 
ersetzt. 


Nach Ausrechnung folgt: 
U = —4nQN).p. mx. 


Ii. Nach Analogie mit den Diiferentialgleichungen des elektro- 
magnetischen Feldes (EZ, H) im Gravitationsfeld kann man folgende 
Gleichungen des elektromagnetischen Feldes in emem diesem [elde frem- 
den elektrischen und magnetischen Felde zuordnen, wenn man durch U, 
die potentielle Energie elektrischen Ursprungs eines Lichtquants im Ver- 
haltnis zum Medium, und durch U,, die potentielle Energie magnetischen 
Ursprungs des Lichtquants im Verhiiltnis zum Medium bezeichnet: 


10E 20% 

enh 9 a ena Yaa dia s 
1 OE 204 
ea 7 Un 
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Aus diesen Feldgleichungen erhalt man in bekannter Weise folgende 


Wellengleichungen: 
1i-ghe 2 mt OE 4x? 
ee jas . Opn), 
C.0F Ses he (Ue + Um) Ot BPO a 
Leon . 214 OH 47°? 
a —— + ~~ + 5. Um. H, 
eof Geer he (Ue + Un) Ot" eC 7 
wenn U, und U,, als Konstanten angesehen werden. Wenn man weiter 
kK= E£, BELEN H= i, e2 zivt 
setzt, so folgen aus (1) und (ID) folgende Gleichungen: 
foie pee 
hv OE h JRL 
: 1 OE = rot I: lt SE eae (la) 
U, U, U. U, 
(-0-Boe__,,, (-B0-8 
hy hy) PE hy hv) OH 
5 Ob = VE; a OB = Ve as 


Aus den Gleichungen (ILa) folgt, da8 die Fortpflanzungsgeschwindigkeit v 
einer Lichtwelle in einem materiellen Medium, in welchem das Lichtquant 
die potentielle Energie (U.-+ U,,) hat, gegeben ist durch: 


¢ 


Th : : (IID) 
- 0-6-8 


Die Dielektrizitétskonstante k und die Permeabilitat w lauten nach (La) 


U, U,7 
k — i rs g as iL Sy, . 
hy’ hy Ce 
Wenn 
Um = 9, 
so lauten die Ausdriicke von k, uw und v: 
U, Cc 


pe 
hy 


II. Wenn man von den magnetischen Wirkungen absieht, so ist die 


Fortpflanzungsgeschwindigkeit » des Lichtes durch materielle Medien 
durch den Ausdruck 


(are eee cee (V1) 


eee 
gegeben. dey 
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In dem ersten Teile dieses Artikels ist U, fiir zwei Falle berechnet. 
Durch Einsetzen in (VI) wird erhalten, da8: 
1. im Falle von Kugelsymmetrie des Mediums: 


Cc 

Ate 4 
oA _m 
1 =e LeN: pene! 
ee Oo hy 
Ag —_ My 
k=1+—y ho 


2. im Falle von Zylindersymmetrie des Mediums: 


Cc 7 _ Map 
0S Se a feet Nok 


_ m 
Yit4unp-™ 


Setzt man in den Ausdriicken von v und k 


so folgt, da8 im Falle emer Kugelsymmetrie 


c 4n 
7 k=1>-— Mor 


4n 
i: a ae INS -Y 
und im Falle von Zylindersymmetrie 
c 
OO 
yl +42 Ney 


Der erste Ausdruck von & ist vom Verfasser fiir ein- und zweiatomige 


ete ee ae 


Molekiile mit Ausnahme von Wasserstoff und Helium gepriift worden. 
Der zweite Ausdruck dagegen scheint im Falle von Wasserstoff und 
Helium giiltig zu sein. 
Aus Vorstehendem folgt, dai man gemi8 dem oben Gesagten jedem 
Lichtquant ein elektrisches Moment, dessen Projektion mz 
__ hy 
Mn = Fa 
ist, zuschreiben muB8. 
Wenn man 


: Pil tse 
E=E(uyse™ (i ~) 
setzt, so folgt, daf $ 
h.v —2ziv(t—=) 
v/, 


unr = — ——_ 22 
2 EB, (a, 4,2) 
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Der reelle Teil dieses Ausdruckes lautet: 


My = ps 2an(t——). 
; v 
Aus dem Ausdruck von m, folgt, da8 das elektrische Moment my eines 
Lichtquants keinen absoluten Sinn hat, sondern im Verhaltnis zu einem 
bestimmten Punkte seines Wellenraumes definiert ist. 


Wenn man magnetische Wirkungen von Lichtquanten beriicksichtigen 
8 Bl 

will, so soll ein analoges magnetisches Moment den Lichtquanten zu- 

geschrieben werden. 


Die Projektion Wty dieses magnetischen Moments auf die Richtung 
der magnetischen Kraft H in einem Punkte des Feldes, in welchem die 
Intensitiét des magnetischen Feldes H ist, soll nach Analogie mit dem 
elektrischen Moment lauten: : 


IV. Wenn man in den Feldgleichungen noch das Gravitationsfeld 
vom Potential ® beriicksichtigt, so lauten sie im euklidischen Raume: 


Cte = rot H+ = ous |r ® Bs u,| & 


c Ot hs 
(1G) 
tO ie 204 
= SS] Role 
c Ot Se as he [=F O + Un| 2 
Diesen Feldgleichungen entsprechende Wellengleichungen lauten: 
1 PE 2ui fi hy OL 
aoe = VEE Te [Peete tte Ge 
4 x? hv @® 
+ Fon (FO +0.) (FS 4 Un) B, 
¢ v (1G) 
Leh ep 2nif_hy OH 
= == 2 ooh 
2 Ae ae [23 ® +0,+Un| 


+42 (204 0) (2 2a 


wenn man U, und U,, als Konstanten und ® als nahezu konstant ansieht. 


. ‘ 
Durch Einsetzen von 


a EB, 27; a joke e2 zivt 
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folgen aus (1G) und (II1G) nach bekannter Rechnung die unten stehenden 


Gleichungen: 
| Sg 
| art Ue ae, = 10t A; 
| C @ ot 
| ‘ ('G) 
(ND oat 
5} 
| Eatiicy Um GU igh) hth 
¢ @ Ot 
hy (1 = A 
¢ 
@ 2 
1 
Ce UL or ola Oh ‘ 
C : (ocd ae Bela 
hy (1 — 3) h (1 2) 
; (Il' G) 


ee Ue op OH , 
—} f1— =) (1 ay\ or =H 
nv(1—5) hv(1—) 
c ¢c 


Aus diesen Gleichungen folgt, da8 ein dem gegebenen materiellen Medium 
fremdes Gravitationsfeld auf die elektrischen und magnetischen Higen- 
schaften dieses Mediums einen Hinflu8 hat. 

Da die Lichtgeschwindigkeit c, in einem von Materie freiem Gravi- 
tationsfelde gleich 


ist, so folgen fiir die Dielektrizitaétskonstante k und die Permeabilitate u 
von materiellen Medien im Gravitationsfeld folgende Ausdriicke : 

penne Seen ey ce 

hy QD’ a) QD’ 


die das Gravitationspotential ® enthalten. 
Die Lichtfortpflanzungsgeschwindigkeit in materiellen Medien, welche 
sich im Gravitationsield befinden, lautet also: 
¢ 1 
oo 
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Diese Ausdriicke von & und w enthalten das Gravitationspotential ® von 


Massen. ; ‘ 
Im Falle magnetisch nicht wirkender Medien ist in den Ausdriicken 
von u und v U» = O zu setzen. 
Wenn man noch auger Uy» — 0 die in dem ersten T eil berechneten 


Ausdriicke von U;, in & und v einsetzt, so folgt, daf in emem magnetisch 
neutralen und elektrisch isotropen Medium, welches sich in einem Gravi- 
tationsfeld befindet, folgende Ausdriicke der Dielektrizititskonstante k 
und der Lichtgeschwindigkeit » gelten: 

1. Im Falle von Kugelsymmetrie des Mediums: 


4 
k=1+3M—5i = ‘—. — 
ieee et) aw v 
¢ : C on 3 No @ 
ie 
2. Im Falle von Zylindersymmetrie des Mediums: 
k= 1+40N, ae aes geen Ree : 
@ @ 
‘ee Ta |/1+4am, 
ios - 
¢ 


Die oben entwickelten Folgerungen sind richtig, wenn man annimmt, 
daB der Raum in der Nahe von Gravitationsmassen euklidischen Cha- 
rakter hat. Der Fall des nichteuklidischen Raumes wird spater 
betrachtet werden. 
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Die quantentheoretische Deutung 
der grinen Nordlichtlinie auf Grund interferometrischer 
Zeemaneffektmessung. 
Von L. A. Sommer in Géttingen. 
Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 1. August 1928). 


Mit einer interferometrischen Apparatur nach Perot-Fabry wird die magnetische 
Zerlegung der bekannten griinen Nordlichtlinie 4 5577,350 + 0,005 untersucht und 
gemessen. Die Auswertung der Photogramme ergibt einen Effekt von normaler 
magnetischer Aufspaltung. Auf Grund dieser Beobachtung gelingt es, die Linie in 
das Termsystem des Spektrums des neutralen Sauerstoffatoms (Bogenspektrum) 
- einguordnen. Sie wird gedeutet als Kombination 21D, —214S), wo 1D, und 18) 
tiefliegende metastabile Terme sind. Damit ist die Linie als Ubergang mit kleiner 
Ausgangsspannung und im allgemeinen geringer Ubergangswahrseheinlichkeit 
quantentheoretisch in ahnlicher Weise gekennzeichnet, wie die kiirzlich von 
Bowen analysierten ,Nebuliumlinien“, wodurch die oft diskutierten Besonderheiten 
ihres Auftretens im Nordlicht und am Nachthimmel verstandlich werden. Durch 
die Analyse der Terme 1), und 18) ist die Existenz eines Singulettsystems im 
Sauerstoffspektrum nachgewiesen. Die Deutung der griinen Linie erméglicht es, 
auf das Vorhandensein roter und violetter Sauerstoffstrahlung sowohl im Nordlicht 
als auch am Nachthimmel zu schlieSen, welche ahnlichen Ursprungs ist (Uberginge 
zwischen tiefliegenden metastabilen Termen), wie die griine Nordlichtlinie. 


: In einer vorliufigen Notiz* wurden Resultate einer interfero- 
metrischen Untersuchung des Zeemaneffekts der griinen Nordlichtlinie 
4 5577,350 + 0,005 mitgeteilt; in der vorliegenden Arbeit sollen die 
Versuche genauer beschrieben und ihre Ergebnisse ausfiihrlicher diskutiert 
werden. 

Das starke Interesse, welches seit langem sowohl fiir das Nordlicht 
als auch fiir die Strahlung des Nachthimmels besteht, findet seinen Aus- 
druck in der tiberaus grofen Zahl von Untersuchungen, die von ver- 
schiedenster Seite tiber diese Erscheinungen angestellt worden sind**. 
In der Tat verspricht ihre Aufklirung, insbesondere die quantentheoretische 


* L. A. Sommer, Naturwiss. 16, 219; Nr. 13 vom 30. Mirz 1928. Infolge 
eines Versehens bei der Auswertung der Zerlegungsbilder wurde die magnetische 
Aufspaltung als 3 normal angegeben, woraus einige Schliisse gezogen wurden, die 
nicht haltbar sind. Aufrecht erhalten bleibt die auf Grund des Studiums der An- 
regungsbedingungen dort erstmalig ausgesprochene Tatsache, daf die griine Nord- 
lichtlinie als Ubergang innerhalb der tiefliegenden metastabilen Termgruppe 
3P, 1D, 48 von OI quantentheoretisch zu deuten ist. 

** Vol. H. Kayser, Handb. d. Spektrosk. 5, 47, 1910; L. Vegard, ,Das 
Nordlicht“ in Marx Handb. der Radiol. 6, 505, 1925 und L. Bartels, Natur- 
wiss. 16, 307 vom 4. Mai 1928; Lord Rayleigh, Proc. Roy. Soc. 119, 11, 1928 
und die dort zitierten friiheren Arbeiten. 
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Deutung ihrer Spektra, wertvolle Autschliisse iiber die Natur und den 
physikalischen Zustand der oberen Atmosphire. — Wihrend das Spektrum 
des Nordlichts neben mehr oder weniger intensiven Linien eine Reihe 
von Banden zeigt, die sich mit Banden des Stickstoffmolekiils bzw. 
Molekiilions haben identifizieren lassen, besitzt die Strahlung des Nacht- 
himmels bisher nur ein ,Minlinienspektrum‘, namlich die bekannte und 
vielfach untersuchte griine Nordlichtlinie, deren genaue Wellenliinge man 
H. D. Babeock verdankt*. 

Um das Studium des Nordlichtspektrums hat sich in den letzten 
Jahren besonders L. Vegard verdient gemacht**. Er kam auf Grund 
interessanter Experimente zu der Ansicht, daf die griine Nordlichtlinie 
von fein verteiltem, festem Stickstoff in der oberen Atmosphére herriihre. 
Diese Meinung hat sich jedoch als unhaltbar erwiesen, als es Mc Lennan 
und seinen Mitarbeitern gelang, die Linie im Laboratorium sowohl in 
Gemischen von Sauerstoff und Helium, bzw. Neon und Argon, als auch 
in reinem Sauerstoff zu erzeugen***, Ihre genaue Wellenlangenmessung, 
die fast gleichzeitig von McLennan und McLeod mit dem Inter- 
ferometer und von Cario mit dem grofen Gitter ausgefiihrt wurde ****, 
ergab die Werte 15577,341 + 0,004 baw. 45577,348 + 0,005, wodurch 
die Indentitit dieser Sauerstofflinie mit “der grimen Nordlichtlinie 
1.5577,350 + 0,005 sichergestellt erscheint. Auch fiir die Linienbreiten 
ergaben sich tibereinstimmende Werte, nimlich bei Babcock 0,035 A, 
bei McLennan und McLeod 0,030 A. 

Es erhebt sich nun die wichtige Frage, in welcher Weise sich die 
Linie in das Termsystem des Sauerstoffbogenspektrums einordnet, Eerst 
wenn diese Einordnung gelingt und man auf Grund derselben verstehen 
kann, watum sowohl im Polarlicht als auch am Nachthimmel eine 
einzelne Sauerstofflinie. mit tiberragender Intensitat auftritt, welche unter 
gewohnlichen Laboratoriumsbedingungen duferst schwach oder sogar ab- 
- wesend ist, und gleichzeitig andere Linien des Sauerstofts mit grofer 
Intensitiit auftreten, die auffallenderweise im Nordlicht und in der Strah- 
lung des Nachthimmels fehlen, wird man das Problem der griimen Nord- 
lichtlinie als gelést bezeichnen kénnen. 


* H. D. Babcock, Astrophys. Journ. 57, 209, 1923. 

*& L. Vegard, Naturwiss. 15, 438, 1927. 

*kE J.C. McLennan und G. M. Shrum, Proc. Roy. Soc. (A) 106, 138, 1924 
und 108, 501, 1925; J.C. McLennan, J. H. McLeod und N. C. Mc Quarrie, 
ebenda (A) 114, 1, 1927. 

week T.C,Mc Lennanund J. H.McLeod, ebenda(A) 115, 515, 1927; G. Cario, 
ZS. f. Phys. 42, 15, 1927. 
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In dieser Arbeit wird versucht, zur Klarung dieser Fragen bei- 
zutragen. 


Versuchsanordnung und Beschreibung der Experimente. 


Das Entladungsrohr war 50cm lang, hatte eme innere Weite von 
2"/,cm und bestand aus hartem Pyrexglas. Die Nickelelektroden, welche 
sich in seitlichen Ansatzrohren befanden, waren mit Quarzkappen iiber- 
zogen, um die wihrend der Entladung aus den Elektroden austretenden 
Elektronenbiindel abzufangen, welche, wenn man den Quarziiberzug nicht 
verwendete, die gegeniiberliegenden Glaswiinde lokal erhitzten und zer- 
stérten. Nach dieser Vorsichtsmafinahme war die Réhre, welche von einem 
50000 Volt-Transformator betrieben wurde und Stréme bis zu 150 Milli- 
ampere vertrug, fiir Dauerbetrieb geeignet. Im Entladungsrohr war 
praktisch nur die positive Lichtsaule sichtbar, welche durch Glasfenster 
beobachtet wurde, die an den Hnden des Beobachtungsrohres aufgekittet 
waren. 

Das Rohr war so abgemessen, daf es gerade in das Innere eines 
mit Kupferdraht bewickelten Solenoids hineinpate, welches zur Erzeugung 
des Magnetfeldes diente. Das Solenoid war 46cm lang (I), hatte einen 
auBeren Durchmesser von 30 cm und war mit 31 Lagen Draht von je 
100 Windungen bewickelt (Windungszahl » == 3100). Der Draht 
hatte einen Durchmesser von 0,46cm, der elektrische Widerstand der 
Spule betrug 1,94 Ohm. Bei einer Stromstiirke von 7,1 Weber errechnete 
sich nach der elemantaren Formel 


zo 


das Magnetfeld zu 6010 Gau8. Unter Beriicksichtigung des Auflésungs- 
vermégens der optischen Apparatur (etwa 1.10%) und den Daten iiber 


die Linienbreite der griinen Linie war dieses Feld gro8 genug, um nor- 
male magnetische Aufspaltung gut meSbar aufzulésen. Andererseits konnte 
ein Feld dieser Starke etwa 15 Minuten lang aufrecht erhalten werden, 
ohne daB sich der Magnet, der mit einer Akkumulatorenliatterie des 
Tokyoer Institute of Physical and Chemical Research betrieben wurde, 
itibermibig erhitzte, wobei die VergréfBerung des Ohmschen Widerstandes 
des Solenoids durch Ausschalten vom Vorschaltwiderstand kompensiert 
wurde, so daB im Stromkreis dauernd ein konstanter Strom von 71 Amp. 
flo®. Diese Beobachtungsdauer reichte aus, um mit der verwendeten, 
sehr lichtstarken optischen Anordnung die magnetische Ausspaltung der 
griinen Nordlichtlinie zu photographieren (vgl. Fig. 3 und 4). 
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Um das Entladungsrohr zu reinigen, sowie das fir den Versuch 
nétige Argon, welches einer Bombe entnommen wurde, von auftretenden 
Verunreinigungen, insbesondere Stickstoff, zu befreien, wurde das in die 
Apparatur geleitete Bombengas durch eine Qnecksilberdampfstrahlpumpe 
in Zirkulation versetzt und so lange tiber rotgliihendes Calcium bzw. 
Magnesium, sowie durch ein Absorptionsrohr mit Kaliumhydroxyd und 
AusfriergefaBe, die mit fliissiger Luft gekiihlt waren, geleitet, bis die 
Entladung das reine Edelgasspektrum zeigte, was etwa nach einer halben 
Stunde eintrat. Darauf wurde die Zirkulation unterbrochen, dem Ent- 
ladumgsrohr etwas Sauerstoff zugefiihrt, welches in einem mit reinem 
Kaliumpermanganat gefiillten Ansatzrohr erzeugt wurde, bis: die griine 
Nordlichtlinie mit betrichtlicher Intensitét aufleuchtete. An die Apparatur 
waren ferner zwei Glaskugeln angeschmolzen, die je ein halbes Liter weit- 
gehend gereinigtes Argon enthielten, welches bei den endgiiltigen Auf- 
nahmen der Hinfachheit halber direkt benutzt wurde *. 

Die Beobachtung geschah end-on durch die aufgekitteten Glasfenster. 
Auf der einen Seite war ein kleiner Fuessscher Glasspektrograph auf- 
gestellt, der dazu diente, die griine Nordlichtlinie mit Hilfe des tiber- 
lagerten Hisenspektrums zu identifizieren (vgl. Fig. 2). Auf der anderen 
Seite befand sich die interferometrische Apparatur, eine leicht zu hand- 
habende Kombination von einem Prismenspektrographen , konstanter 
Ablenkung“ und einem Interferometer nach Perot-Fabry, welche 
von Nagaoka und Mishima angegeben worden ist**. Das Inter- 
ferometer ist so konstruiert, dafi es sich auf das Kollimatorrohr des 
Prismenspektrographen direkt aufschrauben la$t. Es besteht aus einer 
,Luftplatte*, die von zwei schwach versilberten planparallelen Glas- 
flachen begrenzt wird. Die dem Spalt zugekehrte Flache ist die ebene 
Seite der plan-konvexen Kollimatorlinse, die andere Flache ein Teil einer 
planparallelen Glasplatte. Es standen mehrere Interferometer mit ver- 
schiedenem, aber unveriinderlichem Plattenabstand zur Verfiigung. Fiir 
die endgiiltigen Aufnahmen erwies sich ein solches mit einer 0,39618 em 
dicken Luftplatte als besonders geeignet. — Damit ist die in Fig. 1 
skizzierte optische Anordnung unmittelbar verstandlich. 

Es waren maucherlei Vorversuche erforderlich, bevor es gelang, 
meSbare Aufnahmen zu erzielen. Diese Versuche erstreckten sich darauf, 
die griine Linie in solchen Réhren lichtstark zu erzeugen, deren Ab- 


* Herr Prof. Nagaoka hatte die Freundlichkeit, mir dasselbe von der Tokyo 
Fusi Denki zu beschaffen, wofiir auch an dieser Stelle gedankt sei. 
** H. Nagaoka und T. Mishima, Proc. Acad. Tokyo 2, 110, 1926. 
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messungen gestatteten, im ihrem Innern gleichzeitig ein zur magnetischen 
Zerlegung der Linie ausreichend grofes Magnetfeld mit dem Solenoid zu 
erzeugen. Zur Erlangung geniigender Intensitat erwies sich bei der 
Beobachtung end-on eine Schichtdicke des Leuchtens von 50cm als aus- 
reichend. Dementsprechend wurden die Lingen der Magnetspule bzw. 
des Entladungsrohres gewihlt. Weiter zeigte es sich, da die Linie in 
méglichst weiten Réhren (bis zu 6cm Durchmesser) besonders intensiv 
auftritt. Der Verwendung solcher Weiten stand aber die Erzeugung 
eines hinreichend starken Magnetfeldes im Wege. In engen Rohren 
von weniger als lcm Durchmesser erschien die Linie iiberhaupt nicht. 
Schlieblich ergaben die Versuche, da$ ein Rohr von 21/,cm innerer Weite 
- sich fiir unsere Versuche am besten eignete; ein solches wurde fiir die 
endgiiltigen Aufnahmen benutzt. i 

Die Reinigung und Beschickung der Réhre mit Gasen geschah unter 
dauernder okularer Beobachtung der Entladung mit dem Fuessschen 


Kel Fe S L i Ss ae 2 
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Fig. 1. 


L Linse, S Spalt, P photographische Platte, 2 Entladungsrohr, J Interferometer, 
Ire Eisenbogen, G. P. Glasprisma, K. P, Prisma ,konstanter Ablenkung“. 


Glasspektrographen. Ebenso wie McLennan und seine Mitarbeiter* 
fand ich, daSf die griine Linie erst dann auftritt, nachdem Argon und 
Sauerstoff schon kurze Zeit miteinander gemischt sind, dab es also einige 
Zeit dauert, bis sich geniigend O-Atome in dem fiir die Erzeugung der 
Linie notwendigen Anregungszustand befinden. Der Argon- bzw. Sauer- 
stoffdruck wurde bei fortgesetzter visueller Beobachtung so lange varuert, 
bis die Linie mit optimaler Intensitét auftrat, was bei eimem Gesamt- 
druck von 2mm geschah. Dabei betrug der Sauerstoffzusatz nur wenige 
Prozente des Gasgemisches. Die Linie trat nur in unkondensierter Ent- 
ladung auf; sie verschwand bei Einschaltung von Leidener Flaschen in 
den Stromkreis, wobei gleichzeitig neue Linien auftraten. In unkonden- 
sierter Entladung konnte die griine Linie als einzige Linie des Spek- 
trums vom nahen Rot bis zum Violett beobachtet werden, jedoch liefen 
sich diese Bedingungen nicht so lange anfrecht erhalten, um eine Auf- 


* McLennan u.a.,, l. c. 
30* 
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nahme zu machen. Zusammenfassend kann man sagen, da die Linie be- 
sonders intensiv erscheint, wenn man den Entladungswiderstand der Réhre 
durch Wahl ihrer Form und bei passendem Entladungsdruck des Gas- 
gemisches miglichst herabsetzt und bei groBer Stromstirke die Strom- 
dichte durch Verwendung von Réhren mit grofem inneren Durchmesser 
méglichst klein macht. Diese Bedingungen der Anregung weisen daraul 
hin, daS es sich bei der griinen Nordlichtlinie um einen Ubergang 
kleiner Anregungsenergie und unter gewdhnlichen Sauerstoff- 
Entladungshedingungen geringer Ubergangswahrscheinlichkeit 
handelt. 

Nachdem die Linie mit Hilfe des tiberlagerten Eisenspektrums als 
die griine Nordlichtlinie 4 5577,350 identifiziert und mit dem Fuessschen 
Glasspektrographen photographiert war (vgl. Fig. 2, Belichtungszeit 
10 Minuten), “wurde sie durch den Interferenzspektrographen beobachtet. 
Das Interferenzbild war deutlich sichtbar, die Interferenzpunkte (Dureh- 
schnitt durch das Ringsystem) scharf (vgl. Fig. 3). Nun wurde das Magnet- 
feld eingeschaltet, die Stromstiirke nach und nach gesteigert und die Linie 
gleichzeitig visuell beobachtet. Die Interferenzen wurden zunichst diffus 
und verbreiterten sich. Bei weiterer Steigerung der Stromstiirke zerlegte 
sich jeder einzelne Interferenzpunkt in zwei deutlich voneinander getrennte 
Punkte: die griine Nordlichtlinie war magnetisch zerlegt! (vgl. Fig. 4). Beim 
allmahlichen Abschalten des Feldes ging das System der Doppelpunkte 
kontinuierlich in das System der einfachen Punkte iiber. Das Magnetfeld 
wurde darauf so grof gewahlt, daf einerseits das System der magnetisch 
erzeugten Doppelpunkte gut meSbar war und andererseits der Magnet bei 
der zur Aufnahme erforderlichen Beleuchtungsdauer von ungefiihr 15 Mi- 
nuten nicht zu hei8 wurde. Die endgiiltigen Aufnahmen wurden bei 
einer Stromstirke von 71 Amp. ausgefiihrt. Es konnte tiglich nur eine 
einzige magnetische Aufnahme gemacht werden, um dem Magneten Zeit 
zur Abkiihlung zu lassen. Nachdem zwei Drittel der Belichtungszeit fiir 
‘ die griine Linie verstrichen waren, wurde die fliissige Luft von einem der 
Austriergefafe ftir kurze Zeit entfernt: im Spektrum traten die stiirksten 
Quecksilberlinien auf, von denen 4 4358.34 zur Bestimmung des Magnet- 
feldes benutzt wurde. Es wurde hintereinander je eine Aufnahme zuerst 
ohne Feld, dann eine zweite mit Feld und eine dritte ohne Feld auf die- 
selbe Platte aufgenommen. Auf der anderen Seite des Entladungsrohres 
wurde gleichzeitig die Linie entweder dauernd durch den Glasspektro- 
graphen visuell beobachtet, wobei Intensititsschwankungen entweder durch 
Zufiihrung geringer Dosen Sauerstoff oder durch Veriinderung der Ent- 
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ladungsstromstirke, welche 80 bis 100 Milliamp. betrug, ausgeglichen, 
oder die Linie wurde zu Identifizierungszwecken mit tiberlagertem Fe- 
_ Bogen gleichzeitig photographiert (vgl. Fig. 2). 


Die Versuchsergebnisse. 


Die Fig. 2, 3 und 4 zeigen Proben der photopraphischen Aufnahmen. 
Es sind etwa fiinffache VergréBerungen der Originalphotogramme. Fig. 2 
ist mit dem Fuessschen Glasspektrographen aufgenommen und zeigt im 
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Fig. 2. Fig. 3. Fig. 4. 
Fuessscher Glasspektrograph. Obne Magnetfeld. Mit Magnetfeld. 


Griine Nordlichtlinie 2 5577,350. 
Perot-Fabry-Interferometer. 
oberen eile einen Ausschnitt des Spektrums der Argon-Sauerstoff- 
Gasmischung, im unteren Teile als Vergleichsspektrum das Fe-Spektrum. 
Man sieht die griine Nordlichtlinie 4 5577,350 im oberen Teile zwischen 
den beiden Fe-Linien 2 5569,63 und 45586,77 im unteren Teile. 
Dann folgt nach kiirzeren Wellen die griine negative Sauerstoffbande 
und weiter die Sauerstoffserienlinien 4 5437,04 (2 °P, =f °S,) und 


A 5330,83 (2°P,—5°S,). Fig. 3 zeigt eine Aufnahme der griinen 
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Nordlichtlinie ohne Magnetfeld mit der interferometrischen Apparatur; 
Fig. 4 ist eine Photographie derselben Linie mit eingeschaltetem Magnet- 
feld und im iibrigen gleichen Bedingungen wie Fig. 3. Man sieht, daB 
das System der einfachen Interferenzpunkte der unmagnetischen Auf- 
nahme in Fig.3 im Magnetfeld in ein System von deutlich getrennten 
Doppelpunkten der Fig. 4 zerlegt worden ist. 


Berechnung der magnetischen Autspaltung. 


Der Wegunterschied 41, interferierender Lichtstrahlen im Perot- 
Fabryschen Interferometer ist gegeben durch die einfache Beziehung 


Al; = Ze cosy, 


wobei ¢ die Dicke der Luftplatte, 7 der Einfallswinkel des Biindels ist. 
Driickt man den Wegunterschied in Wellenlingen 4 des verwendeten 
Lichtes aus, so erhalt man 


2 
Aw = —" COS 2. 


Fiir senkrechten Einfall ist 
2 
Zilli === es ne 
A 
A w, ist die in Wellenlangen gemessene Wegdifferenz fiir das Zentrum 
des Ringsystems, welche im allgemeinen keine ganze Zahl ist. Die grofte 
ganze Zahl kleiner oder gleich 4 w, wollen wir mit  bezeichnen Daher 
ist Jw, —=ntoa, wo0Sa<1 ist. Es labt sich leicht zeigen, 
daB » die Interferenzordnung fiir den ersten hellen Ring ist. 


Fiir zwei voneinander verschiedene Wellenlingen 4 und Q’ ist 


2€ 

AMY pe 05 
A / 

; ; : 2e 

LAND) = Sh = 7g 


Sind 2 und 4’ hinreichend benachbart, so ist » =m’, d.h. die 
Ordnungszahlen fiir den ersten hellen Ring sind gleich und nur die 
beiden m voneinander verschieden. DaS diese Bedingung ftir unsern 
Zeemaneffektkomponenten erfiillt ist, zeigen wir, indem wir dasjenige 4p 
ausrechnen, welches einem Unterschied der Ordnungszahl 1 entspricht. 
Wir erhalten 

1 


J” = 979936 


= 1,26cem—1(— 0,39 A fiir 1.5577,35). 
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Damit vergleichen wir den Betrag der normalen Aufspaltung 4 v, 
(in cm~*) bei unserem Magnetfeld von 6080 Gaub 


H 2 A 
ee eh 10-5. 6.08. 10° — 0,29 em-i. 
m 470 ¢ 
Da die magnetische Autspaltung der griinen Nordlichtlinie sicherlich 
nicht das Vierfache der normalen Auispaltung betragen wird, sind also 


die Ordnungszahlen fiir die magnetischen Komponenten gleich n — wn’. 
Daraus folgt 1 1 
Lael CT Reel ee 
Oi 06 e(5 7 
oder 
2¢.4Aa 
Ae pan = Weld, 
also 
Heres a 
2¢e 


Die Dicke ¢ der Luftplatte ist kathetometrisch gemessen und durch 
Ausmessung der Interferenzen einer Linie mit bekannter Wellenlinge 
nachbestimmt (2¢ —0,79236cm). 4« libt sich durch Ausmessung des 
Interferenzbildes der griinen Nordlichtlinie berechnen. 

Zur Bestimmung von «: Fiir den f-ten bzw. k-ten hellen Ring, der 
von einem interferierenden Lichtbiindel unter dem Einfallswinkel i, bzw. i, 
erzeugt wird, gilt in einem Medium mit dem Brechungsindex w: 


2. 2] 
[rt imp 2h cosiy, 


| ,—}; = oe COS (ihe 


Ist a die Brennweite der das Interferenzbild erzeugenden Linse und d 
der Abstand eines hellen Ringes von der Bildmitte, so ist 


: a 
Oo) = 

Ya? + 

Ferner ist durch senkrechten Einfall des Biindels 
2we 
N= == 7 
Durch Einsetzen und elementare Umformung folgt 
n of Lf = (n )( bth 


1 d 
n+ Tok=@+a(1—> 5) 
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und daraus nach einigen Schritten 


F—1) di he 1a} 
a? Sa 


Da die Gleichung homogen ist, iindert sich % nicht, wenn wir die Ring- 
radien dy bzw. d, nunmebr als Ringdurchmesser d, und d;, auffassen, was 
fiir die Ausmessung des Interferenzbildes bequemer ist. 

Damit ist unsere Methode zur Berechnung kleiner Schwingungs- 
zahldifferenzen von Wellenléngen gleicher Ordnungszahl » mit einem 
Perot-Fabryschen Interferometer und in unserem Falle die Berechnung 
von Zeemaneffektaufspaltungen gekennzeichnet. 


Ausmessung des Interferenzbildes von 4 5577,350 
und Bestimmung von Jy. 
Zuniichst erwies es sich als notwendig, die durch die Formel 


ee ae = G010uGaak 


berechnete GréSe des Magnetfeldes durch Ausmessung einer Linie mit 


bekannter magnetischer Aufspaltung zu verfeinern. Dazu wurde die 
gleichzeitig mit auf die Platte photographierte Quecksilberlinie 4 4358,34 
(2°P,— 28S.) benutzt, deren Zeemaneffekt (0,50) 1,50, 2,00 ist. Da 
im Longitudinaleffekt .die a-Komponenten nicht in Erscheinung treten 
und die gleichstarken o-Komponenten im Aufspaltungsbild diffus und 
nicht getrennt waren, wurde der Mittelwert 1,75 fiir die Berechnung 
von #7 zugrunde gelegt*. Aus einer analogen Messung, wie wir sie 
sogleich fiir die griine Nordlichtlinie durchfiihren, ergab sich aus dem 
Interferenzbild von 4 4358,34 die magnetische Autspaltung (von der 
Bildmitte gerechnet) 


dav= AG = 0,500 cm~1. 
2¢e 

Andererseits ist fiir 4 435834 

Ay ae 

— = 1,75. 

A My, 
Mithin 

0,500 : 

H = i == O08 6. 
L728 mT Ose Tee ee 


* 45460,74 (2 ’P,—2%S)) hat einen noch komplizierteren Effekt als 
4 4358,34 und wurde deshalb nicht verwendet. 


Die quantentheoretische Deutung der griinen Nordlichtlinie usw. 461 


Damit ist der aus der Formel berechnete grébere Wert von Gaub 
auf den tatsiichlichen Wert des Magnetfeldes korrigiert. 

Nun wurde das Interferenzbild der griinen Nordlichtlinie aus- 
gemessen (s. Fig. 4); zuniichst das (dubere) Ringsystem, welches die kurz- 
welligere Zeemaneffektkomponente darstellt, dann das (innere) System, 
welches die langwelligere Komponente gibt. Die Ergebnisse der Messung 
sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. 
Ausmessung des magnetisch zerlegten Ringsystems von 4 5577,35. 


i 


Auberes System Inneres System | Differenz 

a ee SS : 

i Ph fe tha faa 0,64 [fase me a Todo AUB | C— a. 0,46 
3 1 0,63 3 1 0,18 | 0,45 
4 1 0,64 4 1 0,18 | 0,46 
3 2 0,62 3 2 0,19 | 0,43 
4 Z 0,64 4 2 0,19 | 0,45 
5 2 0,62 | 5 DB 0,19 0,48 
4 3 0,65 | 4 3 0,19 0,46 
5 3 0,63 5 3 0,18 | 0,45 
6 3 0,63 | 6 3 0,19 | 0,44 

| || 

5 4 0,61 | 5 4 0,19 | 0,42 
6 4 0,63 6 4 0,20 |) 0,43 
7 4 0,64 | 7 4 0,20 | 0,44 
6 5 0,63 6 5 0,21 || 0,42 
a 5 0,65 7 5 0,21 | 0,44 
8 5 0,66 | 8 5 0,22 0.44 
7 6 0,68" | 7 6 0,23. | 0,45 
8 6 0,69 | 8 6 0,23 || 0,46 
8 ii 0,70 8 7 0,25 0,45 


Der Mittelwert ist 
C— == Aa = 0,44, 
Also ergibt sich 
. Ao _ 0,44 
Qe” 0,792 
Dies ist der Abstand der beiden tuSeren Komponenten. Ihr Abstand 
von der Bildmitte 


ay = 


= 0,556 em}. 


Nihon (CMs te 

Wir geben 4y in Bruchteilen der normalen Aufspaltung an und erhalten 
ZIV 0,278 

AYVy, 4,7.10—5. 6,08. 108 


(es 
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Unter Beriicksichtigung der Mefgenauigkeit errechnet sich die Fehler- 
grenze zu etwa -- 0,07 em~?. Damit ergibt sich die magnetische 
Aufspaltung der griinen Nordlichtlimie 4 5577,350 + 0,005 

Ay = 0,97 + 0,07, 
d.h. innerhalb der Fehlergrenzen normale magnetische Auf- 
spaltung. Ob die einzelnen Komponeten noch magnetische Feinstruktur 
haben, lit sich aus dem Aufspaltungsbilde der Linie nicht entscheiden. 
Jedenfalls sind die Ringsysteme von 4 5577,350 ohne und mit Feld 
wesentlich scharfer als die von 4 4858,34, sodaS eine magnetische Fem- 
struktur der Komponenten als unwahrscheinlich betrachtet wird. 


Die Deutung der Versuchsergebnisse. 


Obwohl wir nunmehr die magnetische Aufspaltung der griimen Nord- 
lichtlinie kennen, kénnen wir zuniachst nicht ihre Termkombination an- 
geben, da es bekanntlich eine Reihe von Kombinationen gibt, deren 6-Kom- 
ponenten im Magnetfeld normal aufgespalten sind. Um diese Zuordnung 
dennoch zu vollziehen, wollen wir zunichst ganz ohne Riicksicht auf das 
Ergebnis der Zeemaneffektmessung, auf Grund des Termsystems von 
Sauerstoff, die Méglchkeiten der Termkombinationen untersuchen, die zur 
griimen Nordlichtlinie Veranlassung geben kénnen. Wir werden so vor- 
gehen, daB wir diese Miglichkeiten durch Anwendung der Auswahlregeln 
mehr und mehr einzuschrianken suchen und auf die tibrigbleibenden wenigen 
Kombinationen das Ergebnis unserer Zeemaneffektmes-ung anwenden, wo- 
durch wir in eindeutiger Weise auf diejenige Termkombination geftibrt 
werden, welche zur griinen Nordlichtlinie Veranlassung gibt. 

Wir entwerfen zu dem Zwecke in bekannter Weise zunichst das 
theoretisch zu erwartende Termschema des Bogenspektrums yom Sauer- 
stoff und vergleichen es mit den Ergebnissen der empirischen Termanalyse. 
Das Ergebnis zeigt Tabelle 2. Y 

Die Elektronenkonfiguration s?p°.2p gibt die tiefste Termgruppe 
8P, 1,18, wovon *P als Grundterm des Sauerstoffspektrums beobachtet ist 
und die Termwerte: ?P, — 109883, *P, = 109674, *P, = 109607 cm™ 
hat. Diese Termgruppe ist in Tabelle 2 mit I bezeichnet. Die nichst- 
hdhere Gruppe II entsteht aus der Konfiguration s’p*.ns; m2=3 und 
hat als tiefsten Term 3°S bei 86067.7cm—!. Die nachste Gruppe IL, 
welche héhere Serienglieder der Gruppe I enthilt, hat als tiefstes Niveau 
°P, bei 23210 cm—1 und Gruppe TV aus der Anordnung s*p*?.nd; n=3 
besitzt als tiefsten Term 3°D bei 12417.2cm7—1. 


eS 


= 
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Tabelle 2. 
Theoretisches Termschema des Sauerstoffbogenspektrums. 
(Vergleich mit der Erfahrung.) 


ot O 
| Term L 1 Term (ber) | Term (beob.) Termlage | Terme 
i 28P, = 109833 | 
48, || s®p?.2p | ®Paig Se || 2324 = tove7a)) 
23P, = 109607 | 
*Prio » 1D, 18% 1Ds 1S 
9 , 3 3 58, = 36 067,7| 
*S, ||s?p?.nsin23| Sy 98, | Sp 784 38g, = 330422 | Ul 
*Das 7 3D4931Dsz , | 
"Pie * 3Poia 1Pi 
p 35P 23.000 
49, ||8"p?.np;n=3| °Pros ?Po12| “Pros *Pors 33pP os 21000 | 
3B 3418s 
"Dos ” 3D1931D5 ony 
8° p3 3Poig tPy | 
3D1931D» 
*Pio | ” 3Poio a 
38, 18 
‘ 35D 12 400 | 
4S 8*p®.nd;n=3\ °Doy234°D 493 *Dorss4* Drs | 33D ae 12.300 
3G345 1G | 
2B 34 Ps 
*Dos n 3Dy93*Ds 
3Poig 1 Py IV 
op ah 
3B o 34 1Fs 
*Pis » ®Dy93'Ds 
AM. ®Po19 1Py 


Wir untersuchen die Kombinationsméglichkeiten dieser Termgruppen 
unter Anwendung der Auswahlregel fiir /, nimlich, da8 unter gewohnlichen 
Entladungsbedingungen solche und nur solche Terme kombinieren, fiir die 
2 Al eine ungerade Zahl ist. In unserem Falle, wo nur ein einziges 
Elektron an der Emission beteiligt ist, reduziert sich die Regel auf: 
Al = ungerade Zahl*. — Es kombinieren also die Termgruppen I und II. 
Sie geben Linien im weiten Ultraviolett (vgl. Tabelle 2), kommen also 
fiir die Deutung der griinen Nordlichtlinie nicht in Frage. Die Kom- 
binationen der Gruppen I und IV geniigen ebenfalls der Auswahlregel, 
kommen also ebenfalls fiir die Deutung unserer Linie nicht in Frage, da 
ihre Kombinationen im dufersten Ultraviolett liegen. — Ferner kénnen 


* L. A. Sommer, ZS. f. Phys. 45, 176, 1927. 
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kombinieren die Gruppe II mit den Gruppen II und IV. Diese Kom- 
binationen sind die Serienlinien des sichtbaren Sauerstoff-Bogenspektrums. 
Von den theoretisch zu erwartenden Kombinationen der Gruppen II, 
II, IV, sind verhiltnismaéfsig nur wenige Terme (die aus *S, von O*) mit 
ihren héheren Seriengliedern beobachtet; in diese Serien paSt aber unsere 
griine Linie nicht himem. Von den iibrigen zu erwartenden Kombina- 
tionen der Gruppe IIL mit den Gruppen II und IV sind bisher keine 
Ubergiinge beobachtet. Sollte es méglich sein, diese Terme durch Wahl 
der Anregungsbedingungen in die Erscheinung treten zu lassen, so wiirde 
im Sauerstofispektrum eine ganze Reihe neuer Linien auf einmal auf- 
treten, weil die Anregungsbedingungen fiir die in ungefahr gleicher Term- 
lage liegenden Gruppen im wesentlichen die gleichen sind; man sieht 
ein, dafi es kaum méglich sein diirfte, eine einzeln persistente Linie, wie 
die griine Nordlichtlinie, experimentell aus dieser Zahl auszusondern. 
Mithin kann man unsere Linie diesen Ubergingen zwischen den bisher 
nicht beobachteten Termen der Gruppen II, [IJ und IV ebenfalls nicht 
zuordnen. — Bleiben noch die Uberginge innerhalb der Gruppen I, II, 
III und IV iibrig, also Kombinationen, die unter gewéhnlichen Labora- 
toriumsbedingungen nicht vorkommen, da die Terme innerhalb der einzelnen 
Gruppen metastabil sind, weil 77 = 0 ist. Uberginge innerhalb der 
Gruppe IV kénnen zur griinen Nordlichtlinie keine Veranlassung geben, 
da das tiefste Niveau der Gruppe bei 12400 cm—1, unsere Linie aber die 
Schwingungszahl 17925 cm! hat. Metastabile Ubergiinge innerhalb der 
Gruppe III kommen ebenfalls fiir die Deutung der griinen Linie nicht in 
Frage, erstens weil die Ergebnisse der praktischen Termanalyse zeigen, 
daS bei einer verhiltnismaBig so hoch liegenden Gruppe wie dieser 
(tiefstes Niveau bei 23000cm—}), die Terme zu benachbart liegen, als 
da8 ein Ubergang von der GréBe 17925cm—! zwischen ihnen vor- 
kommen kénnte, zweitens, weil wiederum eine ganze Reihe von Linien 
gleichzeitig auftreten wiirde, im Gegensatz zur Beobachtung. Auch 
kann die Linie nicht Ubergingen innerhalb der Gruppe II zugeordnet 
werden. Wir haben in Tabelle 2 an die Terme die inneren Quanten- 
zahlen angehingt, damit man sogleich ersehen kann, da8 z. B. inner- 
halb der termarmen Gruppe Il immer noch mehr als zehn metastabile 
Uberginge miglich sind, die wegen der ungefaéhren Gleichheit der 
Termlagen im sichtbaren Spektralgebiet erscheinen miiBten, wenn die 
griine Nordlichtlinie mit ihnen vergesellschaftet wire. Das aber wider- 
spricht der Beobachtung. Auch diirfte es durch die Wirksamkeit iuBerer 
Bedingungen nicht méglich sein, aus diesen gleichartigen Kombinationen 
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eine einzelne auszusondern, vielmehr werden sich diese Terme durch das 
Auftreten von Liniengruppen bemerkbar machen. Bleiben also nur 
noch metastabile Ubergange innerhalb der Gruppe I, um den Ursprung 
‘der griinen Nordlichtlinie zu erkliren. 

Die Gruppe I aus der Anordnung s*p*. 2p hat infolge der Wirksam- 
keit des Paulischen Prinzips nur drei Terme, namlich *P, 1D,+S, von denen 
3P der ,verkehrte‘ Grundterm des Spektrums mit den Aufspaltungen 
A Py» = 159cem~! und 4 Py, = 67 cm? ist (vgl. Tabelle 2). Auf *P 
sollten nach eer bewihrten spektroskopischen Regel folgen zunichst !D, 
dann 1S, wobei der Abstand *P — 1D kleiner zu erwarten ist als 'D > 'S. 
Da bei Ubergiingen innerhalb der Gruppe I die Auswahlregel fiir die 
azimutale Quantenzahl 7 durchbrochen wird, setzen wir von vornherein 
als méglich voraus, daS auch das Ubergangsverbot fiir die innere Quanten- 
zahl J seine Wirksamkeit verliert* und notieren nachstehend alle inner- 
halb dieser Gruppe méglichen Uberginge mit den zu erwartenden mag- 
netischen Aufspaltungen : 

sp, —1D, = (0,50 1,00) 0,50 1,00 1,50 2,00, 
3P, — 1D, = (0,00 0,50) 0,50 1,00 1,50, 
oe), == (0,00) 1,00) 

§p,— 1S, = (0,00) 1,50, 

8P,—'S, = (0,00) 1,50, 

PP Sy) = (0,00) 0,00; 

1D, —'S, = (0,00) 1,00. 

Es gibt nur zwei Kombinationen mit normaler magnetischer Zer- 
legung, nimlich *P, —1D, und 1D, —'S,. Wir kénnen sogleich eine 
dieser beiden Kombinationsméglichkeiten ausschlieBen: *P,—14D,. An- 


genommen, dieser Ubergang ergiibe die griine Nordlichtlinie, so miiften 
die wesentlich starkeren Linien** *P, — 1D, = 4 5507 und °P, — 'D, 
= i 5556 gleichzeitig mit der griinen Nordlichtlnie im Spektrum auf- 
treten. Das aber widerspricht der Beobachtung. Also bleibt keine an- 
dere Méglichkeit, als die griine Nordlichtlinie 4 5577,350-+ 0,005 als 
Kombination 'D, — *S, im Sauerstoffatom zu deuten oder, in vollstandiger 
Termbezeichnung, 
A 5577,350 + 0,005 == 2p'D, — 218). 


In dieser Deutung stellt sich die griine Nordlichtlinie als ein Uber- 
gang dar, der sowohl den Auswahlregeln fiir die azimutale Quantenzahl als 


* Wegen der Bezeichnungsweise vg]. L. A. Sommer, ZS. f. Phys. 45, 176, 1927. 
*® Vel. S. 467. 
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auch der inneren Quantenzahl widerspricht, da 47 = 0 und 4J = 0 
ist. Wir halten trotzdem an der hier gegebenen Deutung fest und sttitzen 
uns dabei des weiteren auf ein wichtiges Argument, welches kiirzlich von 
J.8. Bowen* in einer bedeutsamen Untersuchung iiber den Ursprung 
gewisser Sternnebellinien geliefert worden ist. Es gelang Bowen, acht 
der stirkeren Linien, die bisher einem hypothetischen Element Nebulium 


1S 0 2p 12 
2D 23 
1D 2 
9 
# gs 2 
Fig. 5. 


zugeschrieben wurden, als Ubergang zwischen tiefliegenden, metastabilen 
Termen der Spektra von O IIT, O IT und N IT quantentheoretisch zu deuten, 


wie aus Fig. 5 hervorgeht. 


OI, OIL und NIL OIL 
Ol: 4B877,380 = ‘D,— 18,» OU: 4.7826,2 == 2D, aaa 
OIL: 44362,54 — 1D, —18, 4. 3728,9 = 4S, —2D,, 
44958,91 == *P, —"D,, 4 8726,1 = 4S, —*Dy 
45006,84 = *P,—1D,, 
NII: 26848,1 = °P,—1D,, 
46583,6 = ®P, —"D,, 


Die hier kombinierenden Terme #P, 1D, 1S von OTII und NII baw. 
49, 2D, 2P von O II entsprechen der tiefliegenden Termgruppe | des Sauer- 
stoffbogenspektrums (OI) mit den Termen *P, 1D, 'S (vgl. Tabelle 2); 
ihre Kombinationen** widersprechen der Auswahlregel fiir 7 und 4 4362,54 
— 1P),—1S, sogar den Regeln fiir J und J. Die Tatsache, daB solche 
,verbotenen“ Kombinationen auftreten, scheint keinen Zweifel dariiber 
zu lassen, daB prinzipiell alle nach dem Kombinationsprinzip 
iiberhaupt méglichen Uberginge unter Emission von Strah- 
lung erfolgen kénnen, wenn die dazu notwendigen auSeren 
Bedingungen erfillt sind und man hat die Giltigkeit der 
Auswahlregeln in diesem Sinne aufzufassen. 


* J, S. Bowen, Astrophys. Journ. 67, 1, 1928; Nature 120, 473, 1927. 

** Die tibrigen méglichen metastabilen Uberginge, also *Po,1,2 — 1Sq von OI 
und wahrscheinlich 3Po,1,2 — 4S) von N II, sowie 4S — ?Pi,2 von O II fallen unter- 
halb 3300 A, kénnen also in Sternnebeln nicht beobachtet werden. 
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In den Sternnebeln sind die tiuferen Bedingungen, welche das Auf- 
treten dieser ,verbotenen“ Linien begiinstigen, vermutlich auSerordentlich 
verminderter Druck*. So schitzt Bowen die Zeit zwischen zwei Zu- 
sammenstiéfen von Atomen in Sternnebeln auf 10* bis 10’sec, dh. es 
findet praktisch tiberhaupt keine Energieiibertragung durch StiSe zweiter 
Art statt, was zur Folge hat, da§ alle angeregten Atome nach 
Ablauf ihrer natiirlichen Verweilzeit unter Emission von 
Strahlung in energieirmere Zustande bzw. den Normal- 
zustand zuriickkehren. In dem Auftreten der griinen Sauerstoff- 
linien im Nordlicht und am Nachthimmel und ihrer Deutung als Kom- 
bination 2p'D, —2p'S, kann man einen Hinweis dafiir erblicken, da 
der physikalische Zustand der obersten Atmosphiren- 
schichten beziiglich der dort herrschenden Druckverhdltnisse 
mit den Zustainden in den Sternnebeln vergleichbar ist. 

Auer der griinen Nordlichtlinie sollten sowohl im Nordlicht als 
auch am Nachthimmel gleichzeitig mit der griinen Linie weitere Linien 
der Gruppen EP, 1,2 — ‘D, und *Po 1,2 — +S, auftreten, deren ungefihre 
Lage im Spektrum man aus den Termabstaénden im Spektrum von O III 
abschitzen kann. Dazu machen wir die plausible Annahme, da die 
Koppelungsverhiltnisse im OII[-Atom, welche die energetischen Ab- 
stiinde der Terme *P, 1D, 1S bedingen, sich bei der Anlagerung zweier 
Elektronen im OJ-Atom so andern werden, daS die korrespondierenden 
Abstiinde P, 1D,1S im O I-Spektrum zu denen im OIII-Spektrum ungefahr 
proportional sind. Danach sollten Linien der Gruppe *P,,,,. —‘D, 
etwa bei 46384 A erscheinen, wihrend Linien der Gruppe ®Po a,2,—18, 
bei 42978A zu suchen seien. Natiirlich wird man kaum erwarten 
kénnen, alle drei Kombinationen jeder Gruppe zu finden. Die Uber- 
ginge °*P,—1D, und *P,—'S, diirften wegen geringer Intensitiét kaum 
auffindbar sein. Intensiver sind die Kombinationen *P,—'‘D, und 
sp, —'S, zu erwarten, am stirksten jedoch werden die Linien *P, —1S, 
und vor allem *P,—‘D, auftreten, da nach der Sommerfeldschen 
Intensitiitsregel diejenigen Uberginge mit gréSter Intensitaét erscheinen, 
deren innere Quantenzahlen J sich im gleichen Sinne dndern, wie die 
azimutalen Quantenzahlen 7, und die Intensitét um so mehr abnimmt, 


* Zu solchen duferen Bedingungen gehért zB. auch das Anjegen eines 
magnetischen Feldes, wie Paschen und Back in einer wichtigen Untersuchung 
(Physica 1, 261, 1921, Nr. 8/10) gezeigt haben, bei denen es den Verfassern ge- 
lang, enge Liniengruppen magnetisch zu vervollstandigen (Durchbrechung des 
Auswahlpriozips fiir innere Quantenzahlen). 

Zeitschrift fir Physik. Bd. 51. 31 
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je mehr die Art des Uberganges in J von der von J abweicht. Fir 
sp, — 1D, und °P, —'S, ist JI = Ound AJ = 0. 

In der Tat ist das Intensitatsverhiltnis der im OI und NII von 
Bowen eingeordneten Nebenlinien das auf Grund der Intensitatsregel 


erwartete : 
OT: 45006,8 — *P, —*D, Relat. Int. 330, 
4.4958,9 — *P,—'*D, i Sees 1 
44363;2 — 1D, —*S, s : 20, 
Wil: 716583,6 == *P,—"D, os p lisp 
1 6548,1 — *P, —*D, a = 6. 


Es verdient bemerkt zu werden, da8 inzwischen Kaplan* im Nach- 
Ieuchten eines Gemisches von aktivem Stickstoff und Sauerstoff neben 
der griinen Linie 15577,35 eine rote Sauerstofflinie bei 16654,8 ge- 
funden hat. Ob diese Linie tatsachlich eine Linie der Gruppe *P, ,,» —*D, 
ist, muB sich erst zeigen. Es ware sehr wichtig, nach den Ubergangen 
®Py 1,9 —'D, und *Po,1,2 —1'S, sowohl in den Spektren des Nord- 
lichtes, des Nachthimmels als auch im Entladungsrohr etwa in einem 
Argon-Sauerstoffgemisch zu suchen, um erstens die hier gegebene 
quantentheoretische Deutung der griinen Nordlichtlinie zu_priifen, 
zweitens, um die Lage des durch die Eimordnung der griinen Linie ge- 
fundenen Singulettsystems des Sauerstoffspektrums gegen das bekannte 
Triplettsystem bzw. Quintettsystem festzulegen, drittens, um die Klassi- 
fizierung der Linie eventuell durch Kombinationsrelaticnen stiitzen zu 
kénnen**, viertens, um die Anregungsspannung der Linie zu bestimmen. 

In den oberen Atmosphirenschichten, in denen das Nordlicht ent- 
steht, ist neben Sauerstoff auch Stickstoff vorhanden. Die spektro- 
skopische Evidenz ist das Auftreten intensiver Stickstoffbanden im 
Spektrum des Nordlichtes. Die Dissoziationsenergie des O,-Molekiils ist 
7,1 Volt, die des N,-Molekiils*** 11,4 Volt. Durch Lichtabsorption oder ; 
‘ElektronenstoB wird wenig N, jedoch viel O, dissoziiert. Deshalb 


* J. Kaplan, Phys. Rev. 31, 1126, 1928. 

** Erwahnt sei noch, da} Hopfield im Sauerstoffspektrum (OI) zwei Linien’ 
41217,62 und 4999,47 gefunden hat, deren Schwingungsdifferenz A » = 17 925,6 
mit der Schwingungszahl A v,,, — 17924,6 der bekannten griimen Nordlichtlinie 
identisch zu sein scheint. Ob es sich hier um eine Kombinationsrelation handelt 
oder ob die Ubereinstimmung nur zufallig ist, wird man erst entscheiden kénnen, 
sobald das Singulettsystem von OI gegen das Triplett- bzw. Quintettsystem fest- 
gelegt ist durch Auffindung von Interkombinationen. 

*** Nach neueren Untersuchungen von Gaviola scheint dieser Sponersche 
Wert (ZS. f. Phys. 34, 622, 1925) um mehrere Volt zu hoch zu sein. ; 
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werden in der oberen Atmosphire relativ mehr N,-Molekiile vorhanden 
sein als O,-Molekiile, was sich im Spektrum des Nordlichts dadurch zeigt, 
da die N,-Banden dominieren und O,-Banden nicht nachgewiesen: sind. 
Dafiir treten aber gewisse Sauerstoffatomlinien mit betrachtlicher Inten- 
sitit auf, deren Ausgangsniveaus méglicherweise bei der Dissoziation 
des O,-Molekiils in einem einzigen Akt angeregt werden.  Stickstoff- 
atome werden dagegen in geringerer Menge vorhanden sein, weil das 
N,-Molekiil persistenter gegen Dissoziation ist als das O,-Molekiil. Aber 
die Zahl der in metastabilen Zustaénden sich befindenden Stickstoffatome 
mag gentigen, um im Nordlichtspektrum auch die den metastabilen Uber- 
gingen in OI korrespondierenden Kombinationen in NI zu erzeugen, 
allerdings mit bedeutend verringerter Intensitit. 

Das N I-Spektrum hat als tiefliegende Termgruppe *S, °D, °P aus 
s*p?.2p wie OIL (vgl. Fig. 5). ‘*S und ?D sind von Hopfield* er- 
mittelt und haben die T’ermwerte 117353 und 98100cm—?!; demnach 
sollte das Dublett *S,—°D,, etwa bei 45193 zu erwarten sein. Im 
Nordlichtspektrum sind in dieser Gegend zwei schwache Linien gefunden, 
die bisher nicht identifiziert worden sind, namlich 45176 und 4 5149 **, 
Vielleicht rekrutieren sie das erwartete Stickstoffdublett. Kine bessere 
Ubereinstimmung der Wellenliangen kann man kaum erwarten, da die 
Linien sicherlich sehr ungenau gemessen sind (vgl. Kaysers Angaben). 
Thre Schwingungszahldifferenz betragt 101cm—1. ?D aus s?p*?.2 und 
°P aus s*p?.s (Termwert 45000 cm?) mit der Aufspaltung 83 cm—}, 
gehen nach Hund zu den beiden Niveaus der Grenzen °P von N I, 
deren Aufspaltung nach_.Bowen*** 83cm —1! betragt. Aus der Analyse 
komplizierter Spektra aber weif man, daB man bisweilen aus der gleichen 
GréSenordnung der Auispaltung auf Zugehérigkeit zur selben Grenze 
schlieBen darf. Deshalb scheint die Aufspaltung 101 cm —! der beiden 
Nordlichtlinien fiir die hier vorgeschlagene Deutung zu sprechen. Es 
wire interessant zu versuchen, die Kombinationen der tiefliegenden, 
metastabilen Stickstoffterme *S, 2D, ?P im Laboratorium zu erzeugen. 

Zusammenfassend fiihrt die vorliegende Untersuchung zu dem 
Ergebnis, da8 die griine Nordlichtlinie 4 5577,350 + 0,005 als Ubergang 
zwischen zwei tiefliegenden, metastabilen Singulettermen 2p'D, und 


* J. J. Hopfield, Phys. Rev. 29, 923, 1927 (kurzer Sitzungsbericht). Der 
Wert 98100 cm 7! ist wahrscheinlich nicht sehr genau, da nur drei Serienglieder 
wu seiner Berechnung zur Verfiigung standen. 

** Vel. Kaysers Handbuch 5, 56. 

*** J. S. Bowen, Phys. Rev. 29, 239, 1927. 
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21S, des Sauerstoffbogenspektrums quantentheoretisch zu deuten ist. 
Auf Grund dieser Einordnung der Linie (kleine Ausgangsspannung, ge- 
ringe Ubergangswahrscheinlichkeit) versteht man die bisher sehr merk- 
wiirdige und oft diskutierte Tatsache, warum sowohl im Nordlicht als 
auch am Nachthimmel diese Sauerstofflinie mit tiberragender Intensitat 
auftritt, wihrend unter gewohnlichen Entladungsbedingungen im Sauer- 
stoff im Laboratorium dieselbe iiberhaupt nicht oder doch nur sehr 
schwach beobachtet wird, wabrend gleichzeitig andere bekannte Serien- 
linien des Spektrums von O mit grofer Intensitat erschemen, die im 
Nordlicht und in der Strahlung des Nachthimmels fehlen. 


Dem Prisidenten des Institute of Physical und Chemical Research 
in Tokyo, Herrn Viscount M. Okochi sowie Herrn Prof. H. Nagaoka, 
bin ich fiir die hochherzige Einladung ins Institut. und die Uberlassung 
aller wiinschbaren Arbeitsmittel zu gréStem Danke verpflichtet. Herr 
Dr. T. Futagami hat mich mehrere Monate lang bei der Ausfiihrung der 
experimentellen Arbeiten unterstiitzt und mir durch seine Sprachkennt- 
nisse den Verkehr mit dem Institutspersonal erleichtert. Herm Dr. 
Mishima danke ich fiir gelegentliche freundliche Unterstiitzung. — Die 
Untersuchung wurde im Winter 1927/28 ausgefiihrt, ihre Niederschrift 
erfolgte nach meiner Riickkehr ins Gottinger Physikalische Institut. 


Gottingen, im Juli 1928. 
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Das Spektrum von Al im extremen Ultraviolett. 
Von Erik Ekefors in Upsala. 
Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 23. August 1928.) 


Mittels eines 1-m-Vakuumspektrographen, der hier beschrieben ist, ist das Spektrum 

yon Al im extremen Ultraviolett untersucht worden. KEinige Linien yon Al IL 

und Al IIL zwischen 480 und 1300 A.-E. sind identifiziert und die Termwerte 68, 
7s, 6p und 7p fir Al III berechnet. 


Einleitung. Im Jahre 1924 wurden von Millikan und Bowen* 
systematische Messungen iiber Spektren von 20 leichten Elementen, dar- 
unter Al, publiziert. Die Tabelle fiir Al umfa8t’136,6 bis 1862,7 A.-E. 
Hier haben die Verfasser gewisse von Paschen** vorausgesagte Linien 
identifiziert. Paschen hatte namlich kurz vorher das Termsystem von 
Al III ausgearbeitet. 

Die einzigen Messungen iiber das Spektrum von Al im extremen 
Ultraviolett, die seitdem ausgefiihrt worden sind, sind die von Bowen 
und Ingram***, Thre Messungen sind in héheren Ordnungen gemacht 
worden und gestatten somit direkte Vergleichung mit Standardlinien des 
Eisenspektrums im sichtbaren Gebiet. Die ausgemessenen Wellenlingen 
~Jiegen zwischen 1352,857 und 1990,534 A.-E. (hier werden nur die Al- 
Linien besprochen). Die durchschnittliche Genauigkeit betragt 0,02 A.-E. 
Die Genauigkeit wird natiirlich gréSer, wenn man in héheren Ordnungen 
arbeitet, aber gleichzeitig wird es schwieriger, die Linien zu identi- 
fizieren. 

Die vorliegende Untersuchung wurde mit einem im hiesigen In- 
stitut im Sommer 1927 gebauten 1 m-Vakuumspektrographen ausgefiihrt. 
Aufnahmen der Vakuumfunkspektren verschiedener Metalle sind gemacht, 
wobei das Spektrum von Al mehr eingehend studiert worden ist. Genaue 
Messungen liegen im Gebiet 420 bis 1860 A.-E. vor. Bei einigen Auf- 
nahmen ist das Spektrum bis etwa 320 A-E. wahrnehmbar; hier sind die 
Linien aber schwach und recht diffus, und genaue Messungen in diesem 
Gebiet sind noch nicht gemacht. 

Die Messungen sind in der ersten Ordnung ausgefiihrt. Die Ge- 
nauigkeit diirfte ungefihr ebenso groB sein wie die von Bowen und 
Ingram. 


* R. A. Millikan und I. S. Bowen, Phys. Rev. (2) 238, 1, 1924. 
** F, Paschen, Ann. d. Phys. (4) 71, 152, 1923. 
** TS. Bowen und S. B. Ingram, Phys. Rev. (2) 28, 444, 1926. 
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Der Vakuumspektrograph. Im Jahre 1926 wurde im hiesigen 
Institut ein 6 m-Vakuumspektrograph mit ungefihr derselben Montierung, 
wie die vorher von Eagle* benutzte, gebaut, Der neue Apparat ist auf 

Grund der Erfahrungen mit diesem In- 
strument gebaut worden. In gewissen Hin- 
sichten stimmt er mit einem von L. und 


Ba g E. Bloch** 1926 beschriebenen Spektro- 
Parti: ie graphen tiberein. Wie bei diesem letzt- 
genannten liegen Spalt und Platte nicht 

y lings des Rowlandkreises (Fig. 1). Diese 


— Anordnung scheint keine Verschlechterung 
Fig. 1. ae 2s ea x 
: der Schiirfe der Spektrallinien herbei- 
zufiihren und ist in technischer Hinsicht bequemer als die sonst gebrauchte 


mit Spalt und Platte lings des Rowlandkreises. 


Das Gitter, von National Physical Laboratory in London, ist. aus 
Spiegelmetall, leicht geritzt, Kriimmungsradius 2 = 1m, 571 Striche 


pro Millimeter und geritzte Fliche 35 < 50mm, Dispersion = 18 A-E. 
pro Millimeter. 


* A. Eagle, Astrophys. Journ. $1, 120, 1910. 
** TL. und E. Bloch, Rev. d’Opt. 5, 63, 1926. 
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Der Spektrograph (Fig. 2) besteht zum Hauptteil aus einem etwa 
1m langen Stahlrohr mit einem inneren Durchmesser von 140mm und 
einer Dicke von 4,5mm. An den Enden ist das Rohr mit Flanschen 
aus Messing, die angelitet sind, versehen. Gitter G, Spalt Sp, Funk- 
kammer AK und Plattenhalter P sind auf die quadratischen Endplatten, 
welche mit vier Schrauben an die Flanschen befestigt sind, montiert. 
Gedichtet wird auf folgende Weise: ein Streifen Picein wird zwischen 
Flansch und Platte eingelegt und hiernach zieht man die Schrauben 
wahrend Erwarmung des Ganzen an. Durch den konischen Schliff S, 
wird die Platte eingefiihrt. S, und A sind Anschliisse zur Pumpe. 
Mitten auf dem Rohre befindet sich ein Schliff S,, mit Trockenmittel P,O; 
und einem Entladungsrohr (bei S,,) zur Priifung des Vakuums. 

Die Funkkammer XK (Fig. 3) besteht aus emem durchbohrten Messing- 
kubus mit Ansatzrohren und ist schriig eingerichtet, so da8 ihre Achse 
durch den Mittelpunkt des Gitters 
geht. Die obere Elektrode ist 
durch einen Glasschliff S, isoliert, 
die untere ist geerdet und durch 
Drehung des Metallschliffes S, in 
vertikaler Richtung verstellbar. 


(AT AAD ADT IP PP Fm 


Der dufere Konus ist mit einem 
oben geschnittenen Zapfen ver- 
sehen. Die Hiilse, die die Elek- 
trode trigt, hat eine langsgehende 
Rinne fiir den Stift s, welche An- 
ordnung zur Folge hat, daB bei 
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Hiilse nicht gedreht wird, sondern 
nur die gewiinschte vertikale Be- Be: 3. 
wegung austiihrt. & ist mit dem Spektrographen durch den konischen 
Schliff S, vereint. Dieser und der Schliff bei S; sind nicht, wie die 
iibrigen, mit Ramsayfett gedichtet, sondern mit Picein wahrend Er- 
warmung. 

Der Spalt Sp ist vertikal, etwa 8mm von den exzentrisch an- 
gebrachten Hlektroden entfernt. 

Der Plattenhalter (Fig. 4) ist um eine vertikale, durch die Schicht- 
flache gehende Achse drehbar, und die Einstellung geschieht von aufen 
mit Hilfe der Schraube a und des Konus S,. Der Messingzylinder C 
mit der Kassette kann mittels des Zahnstangengetriebes bei D durch 
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Drehung des Konus S, auf- und abwirts bewegt werden, somit sind 
mehrere Auinahmen auf derselben Platte méglich. 

Der Gitterhalter (Fig. 5) ist langs zweier Fiihrungsleisten beweglich 
und ist mittels eines doppelten Schneckengetriebes durch Drehung der 
beiden Konusse S, und S, von aufen verstellbar. Hierdurch wird sowohl 


Liangsverschiebung als auch Drehung des Gitters méglich. Ubrigens gibt 
es gewohnlche Justierungsanordnungen. Die Gitterstriche sind vertikal. 

Die inneren Teile des Spektrographen sind geschwirzt, und ein System 
von Blenden ist eingebaut. 

Der Vakuumfunke kann durch ein Fenster / der Funkkammer beob- 
achtet werden. Elektrodenabstand gewéhnlich = 0,1 bis 0,05mm. Die 
Zerstiubung der Metallspitzen ist sehr stark, weshalb das Fenster oft ge- 
reinigt werden mu. J’ besteht deswegen aus einer leicht abnehmbaren 
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plangeschliffenen Glasscheibe, mit Ramsayfett gedichtet. Auch der Spalt 
(0,04 bis 0,02 mm Spaltweite) ist der Zerstiubung ausgesetzt und soll 


a 
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A, 
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 Fig5: 


folglich fiir Reinigung leicht zuginglich sein. Nachdem das Fenster 
weggenommen ist, kann man ohne weiteres den Spalt losschrauben und 


entfernen. Besondere Kiihlung der beiden 
Elektroden hat sich nicht als notwendig 
erwiesen, der Messingkubus aber, der 
den Hauptteil der Funkkammer bildet, 
ist mit Wasserkiihlung versehen. 

Die Hochspannungsquelle. Als 
Spannungsquelle dient ein Hoch- 
spannungstransformator HT (Fig. 6), 
mit Wechselstrom (140 Volt, 50 Perio- 


t 


( y) aos 


Fig. 6. 


den) betrieben. Auf der Hochspannungsseite ist der eine Pol geerdet. 
Eine Kapazitaét von 0,009 uF ist parallel und ein Luftfunke von 1 cm in 
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Reihe mit dem Vakuumfunken geschaltet*. Hochspannung 30 000 eff. Volt 
und primaire Stromstirke 5 bis 10 Amp. Die Hochspannung wird durch 
einen Schaltungstisch mit einem Autotrausformator reguliert. 

Die Justierungen. Der Spalt ist fest und der Plattenhalter nur 
drehbar, weshalb die Langseinstellung durch Verschieben des Gitterhalters 
geschieht. Wenn sich das Zentralbild an der einen Seite der Platte be- 


Al—Al. PI. 10. 


Al—Cu. Pl. 17. 


findet, hat man 1900 A.-E. an der anderen. Plattengréfe 45 < 108 mm. 
Dieses ganze Wellenlingengebiet (0 bis 1900 A.-E.) 1a8t sich jedoch mit 
ebenen Platten nicht auf einmal scharf erhalten, wohl aber bei zwei Ein- 
stellungen; demzufolge wendet man mit Vorteil ebene Platten an. Die 
Kenntnis des Kriimmungsradius R reicht zur groben Einjustierung aus; 
die Feinjustierung geschieht mit Hilfe von Probeaufnahmen. 


* I. S. Bowen, Journ. Opt. Soc. Amer. 18, 89, 1926. 
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Die Aufnahmen. Nach geniigendem Pumpen wird die Hoch- 
spannung angelegt und der Konus der unteren Elektrode, die zusammen 
mit dem ganzen Spektrographen geerdet ist, gedreht, bis der Elektroden- 
abstand klem genug geworden ist. Der Funke wird einige Minuten be- 
trieben, wonach eine gleich lange Unterbrechung zwecks Abkiihlung usw. 
Die effektiven Exponierungszeiten haben zwischen 2 und 25 Minuten 
variiert. Ohne Luit einzulassen, ist es méglich, mehrere Aufnahmen auf 
einer Platte zu erhalten. Nur wenn man beabsichtigt, die kirzesten 
Wellenlangen zu erreichen, sind lange Exponierungen erforderlich. Dann 


Fig. 8. 


werden die tibrigen Teile des Spektrums iiberexponiert und somit zu ge- 
nauen Messungen nicht geeignet. Die benutzten Schumannplatten waren 
von A. Hilger, London, bezogen. 

Diese Spektren sind im allgemeinen sehr linienreich, und man erhilt 
nicht nur die Spektren der Elektrodenmetalle, sondern auch Linien von 
O, H, C und anderen Elementen. Solche Linien sind aber von grofem 
Wert als Standardlinien, obgleich sie die Deutung der Spektrogramme 
erschweren. Auf beinahe allen Platten sieht man deutlich die beiden 
ersten Linien der Lymanserie, 4 1215,68 und 4 1025,73 (Fig.7, H, 
und H,), die zu den langeren Linien gehéren. Fig. 8 zeigt das bekannte 
Multiplett bei 2.834 m 45facher VergréBerung. 


Die Messungen. Die Platten wurden in einem Gaertnerschen 
\Xomparator ausgemessen. Standardlinien: 
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1. Die H-Linien A 1215,68 und A 1025,7 

2. die vorhergenannten von Bowen und eram®, ©, O und Al; 

3. die von Bowen, O. 

Genaue Wellenliingenwerte wurden zuniic ie bei Annahme normaler 
Dispersion berechnet, wobei also lineare Interpolation zwischen zwei ge- 
eigneten Standardlinien  statttindet. Durch Eintiihrung der Differenz 
zwischen Standardwert und so berechneter zugehériger Wellenlinge als 
Ordinate in ein Diagramm erhilt man eine parabelihnliche Korrektions- 


kurve (Fig. 9). Bei den Spektrogrammen, die sich auf das kiirzeste 
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Fig. % Korrektionskurve fiir Pl, 17b, 


Wellenlingengebiet beziehen, findet Interpolation zwischen dem Zentral- 
bild und einer geeigneten Standardlinie statt. Die Korrektionskurve 
muB hier durch den Punkt 4 = 0, 44 = 0 gehen. 

Der Fehler der Waltenin, Genhestinmnnaee diirfte durchschnittlich 
+ 0,03 A.-E. sein. 

Das Autlisungsvermiégen ist gut; z. B. kann man das Al-Dublett 
bei 2 696, wo der Abstand 0,6 A-E. betrigt, leicht trennen. In einem 
Kalle ist eine Dublettdifferenz 0,3 A.-E. beobachtet worden. 

Resultate. Hier wird tiber die erste Bearbeitung des Beob- 
achtungsmaterials berichtet, die zur Identifizierung gewisser Linien von 
Al IL und ALIIT nebst Berechnung entsprechender 'Termwerte gefiihrt hat. 

Die mitgeteilten Wellenliingen sind aus den folgenden drei Spektro- 
erammen gemessen: 

Platte 10c: Exponierungszeit 5 Minuten, 458—1100 A-E. 

2. ee eras * LO ‘ 420—1100 , 

piper ee tbedey: ‘ it as 977—1860 , 

Im ersten Falle waren die beiden Elektroden aus Al, in den anderen 
Millen die eine aus Al und die andere aus Cu. Spaltweite 0,04 mm. 
Alle Wellenliingen in internationalen A.-E., Vakuum, 


* IT, 8S. Bowen und 8. B. Ingram, l. c. 
BE 


** 1,8. Bowen, Phys. Rev. (2) 29, 231, 1927, 
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In der Tabelle 1 sind die Linien von AI III, die in Paschens 
Termschema* eingepabt werden konnten, zusammengestellt. . Kinige von 
ihm vorausgesagte Linien sind zum ersten Male beobachtet worden und 
auch andere, welche die Berechnung neuer Terme, nimlich 6s, 7s, 6p 
und 7p, erméglicht haben. . 


Tabelle 1. 

Int. Aos. Yobs. Aver. P. Aobs, M.B. | Aobs. B.TI. Komb. 
il 486,95 205 860 — — — a8— (1p 
4 611,215 195 612,4 — — _- a3 — 0p 
7 560,390 178 447,2 560,381 — — 38—Sp 
5 695,817 143 716,0 695,834 | 695.9 — 383s—4p, 
4 696,212 143 634,4 696,222 z | — 33—4 

10 1854,715 58 916,6 1854,672 1854,7 1854,715 38—3p, 

10 1862,749 53 684,1 1862,895 1862,7 1862,775 38—3 po 
1 670,144 149 221,7 — == — 3 po—78 
2 671,198 148 987,3 — | — — 3 py — 78 
2 725,716 137 795,0 — — —— 3 py — 68 
3 726,948 1387 561,4 E — =— 3p,;— 68 
4 855,040 116 953,6 855,019 | | 856.9 — 3 py — 58 
5 || g56,768 | 116717,7 | 856,762 |{ °° a pi—5s 
6 1379,670 72 481,1 1379,640 1379,7 1379,675 3 py —48 
8 || 1384144 | 722468 | 1384,185 | 13845 | 1384140 || 3p, 4s 
4 || 892,056 | 112100,6 | 892.013 ay Rs 3 —4d 
5 || 893,905 | 111868,7.| 893.911 Be as 3p,—4d 
id 1605,776 62 275,2 1605,719 1605,9 1605,764 3 py —3d 
9 1611,849 62 040,6 1611,938 1612,0 1611,858 3p,— 3d 
Odj} 1162,66 86 010,0 1162,62 — — 3d—6f 
2d|| 1352,92 73 914,2 1352,83 13538,0 1352,857 || 3d—5 f 


Die vierte Spalte enthailt die von Paschen berechneten Wellen- 
lingen, die fiinfte die von Millikan und Bowen 1924 publizierten, und 
schlieBlich die sechste die von Bowen und Ingram (1926). 

Hinige der Serienlinien in der zweiten Spalte sind Standard- 
linien; hier sind jedoch nicht die urspriinglichen Standardwerte gegeben, 
sondern die mit Hilfe der Korrektionskurven ausgeglichenen Werte. 
4486,95 und 4 511,215 sind auch in zweiter Ordnung beobachtet worden. 

Berechnung der Differenzen 3p,—3p,. Die Tabelle 2 gibt 
Werte von 3p, — 3~,, die aus der Tabelle 1 entnommen sind. Die ein- 
geklammerten Zahlen geben berechnete Gewichte an. 


Mittelwert: 3p,— 3p, = 234,0. 


Dieser stimmt gut mit einem friiher von Bowen und Millikan** 
berechneten Wert 234,00 iiberein. 


*PoPaschen, J. c. 
#* J, S, Bowen und R. A. Millikan, Phys. Rev. (2) 256, 295, 1925. 
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Berechnung von 6s, 7s, 6p und 7p. Bei Paschen ist die 
Differenz 3p, — 3p, == 238,0; im folgenden sind ausgeglichene Werte 


der Terme 3p, und 3p, benutzt: 3 p,—= 175 770,7 und 3 p, = 175 536,6. 


Tabelle 2. 


3 po — 3 py Kombination 
282,5 (1) Tee 
234,4 (1) 3 py —78 
233,6 (1) 3 pio —6 8 
235,9 (1) 3 p19 —58 
234,3 (8) 3 p19 —48 
231,9 (1) 3 py-—4d 
234,6 (2) 3 py —3d 


Das Dublett 3p,,— 6s gibt 6s == 37975,2 
6S == 31.0704 


6s == 30 OMbio: 


Das Dublett 3p,, — 7s gibt 7s = 26549,3 
7s = 26649,0 
7s == 26649)2, | 


38— 6p gibt... 2). .e 5) 6m are es 
3S Cp ght a eek eve 7p = 24094. 


Diese Termwerte. schlieSen sich gut den entsprechenden Term- 
serien an. : 

Auch einige Linien, die dem Spektrum von Al II gehéren, u. a. ein 
von Paschen* vorausgesagtes Triplett, 3 ,,, — 5s, sind beobachtet: 


apere Kombination 
1209, 1209,22 3 Dei 5s 
1210,4. 1210,13 3 pg —ds 
1212,01 1211,97 3 py —5s5 


Die mittlere Linie ist recht diffus, wahrscheinlich von einer anderen 
Linie beeinfluBt. 


Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. M. Siegbahn, 
méchte ich hier fiir sein groBes Wohlwollen und Entgegenkommen meinen 
herzlichsten Dank sagen. 


Upsala, Physikalisches Institut, August 1928. 


* F. Paschen, Ann. d. Phys. (4) 71, 5387, 1923. 
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(Mitteilung der Studiengesellschaft fiir elektrische Beleuchtung. 
Osram-Konzern, Berlin O 17.) 


Die Kristallstruktur und der lineare Warmeausdehnungs- 
koeffizient der Wolframcarbide *. 


Von Karl Becker. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 13. August 1928.) 


Es wird die Kristallstruktur und der lineare Warmeausdehnungskoeffizient der 
Wolframearbide réntgenographisch bestimmt. 


Eine réntgenographische Untersuchung des Systems W—C riihrt 
von Westgren und Phragmen** her. Sie untersuchten eine Legierung 
mit 34 Atomprozent C, entsprechend der Zusammensetzung W,C und 
fanden, dafi das Réntgenogramm sich am besten so deuten lieS, daS ein 
Metall yon hexagonal dichtester Kugelpackung zugrunde liegt. Sie 
deuteten deshalb das Carbid W,C als eine feste Lésung, bei welcher die 
Woltramatome hexagonal dichteste Packung besitzen, und die Kohlen- 
stoffatome regellos in das Gitter eintreten sollen. 

Dab W,C keine feste Liésung, sondern eine wohldefinierte chemische 
Verbindung darstellt, lieBen seine simtlichen chemischen Higenschaften 
vermuten***, Auferdem ist aber zu beriicksichtigen, daB bei dem grofen 
Unterschied der Elektronenzahlen des Wolframs und des Kohlenstoffs (74:6) 
naturgeméfi das Reflexionsvermégen des C gegeniiber dem Wolfram fast 
vollstiindig verschwinden.muB. 

Wenn also beispielsweise W,C hexagonal mit den Atomkoordinaten 
C (000), W(424) (23%) kristallisieren wiirde, dann wiirden die Wolfram- 
atome in dieser Verbindung auch ein hexagonal dichtest gepacktes Gitter 
besitzen. Da tatsiichlich eine Gittertype mit den genannten Atom- 
koordinaten vorliegt, wobei die W-Atome eine geringe Abweichung von 
hexagonal dichtester Packung besitzen, soll die folgende Auswertung un- 
seres R6ntgenogramms zeigen. Im Gegensatz zu Westgren und 
Phragmen, welche mit unfiltrierter Hisenstrahlung arbeiteten, haben - 


* Die chemische, metallographische und elektrische Untersuchung des Systems 
W—C ist in der ZS. f. Metallkde. (im Druck) und in der ZS. f. Elektrochemie 
84, 640, 1928 veréffentlicht. Dort ist auch dié Methode zur Herstellung von Carbid- 
drihten, wie sie in der vorliegenden Arbeit zwecks Debye-Scherreraufnahmen ver- 
wendet wurden, angegeben. 

** Westgren und Phragmen, ZS. f. anorg. Chem. 156, 27, 1926. 
*** Vol, K. Becker und R. Hélbling, ZS. f. angew. Chem. 40, 512, 1927. 
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wir Kupferstrahlung unter Filtrierung der 6-Linien mittels emer Ni-Folie 
verwendet, da in diesem Falle eine griBere Anzahl Netzebenen mit 
héheren Indizes sichthar gemacht werden kann. In Tabelle 1 ist das 


Preece. 1 kina 
Pet ee 
joe 1 LL VTA WEIN PTT 
omen | 


Fig. 1. 


Roéntgenogramm des «-W,C wiedergegeben, in Fig. 1 sind die Debye- 
Scherrer-Réntgenogramme der Wolframcarbide schematisch dargestellt. 


abelle 1. a@-W,0. 


J | dj2 sin 0/2 gem. hkl sin d]2 ber. 
I 
m \ 17,5 0,301 100 0,297 
m | 19.35 0,331 002 0,327 
st | 20,1 0,344 | 101 0,338 
m—st 26,0 0,438 102 0,439 
st \ diy 0,517 110 0,514 
m—st | 35,1 0,576 103 0,573 
st i 37,4 0,607 112 0,607 
st | SAS} 0,614 201 0,614 
m | 40,5 0,649 004 0,651 
m 42,3 0,673 202 0,675 
ss \ 45,0 . 0,707 113 0,709R 
m \| 45,8 0,717 104 0,716 
st 50,1 0,767 203 0,767 j 
m | 51,5 0,783 210 0,783 
st H 53,0 0,799 211 0,801 
m 55,5 0,824 114 0,828 
m—st i 57,8 0,846 212 0,850 
m—st i 59,6 0,863 105 0,868 
m i 61,5 0,879 204 0,880 
m—st 62,7 0,888 300 0,890 
8 st 67,3 0,922 213 0,925 
S st 70,8 0,944 302 0,946 
8 | 75,9 0,970 115 * 0,965: 
m | 77,5 0,976 006 0, 980 
J — Intensitit; m — mittel; st — stark; s — schwach; ss = == sehr schwach; 
s st = sehr stark; gem. = gemessene Werte - von sin 0/2; ber. = berechnete 


Werte von sin 0/2. 
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Das Réntgenogramm stimmt im wesentlichen mit jenem von West- 
gren und Phragmen iberein, wenn man die Werte fiir Hisenstrahlung 
auf Kupferstrahlung umrechnet. Auch die daraus folgende Abmessung 
ides Elementarparallelepipeds ist mit den von Westgren und Phragmen 
angegebenen Werten identisch, doch mu die Festlegung der Atom- 
_koordinaten eine Anderung erfahren. 

Samtliche gemessenen Interferenzen lassen sich durch die quadratische 
Form 


sin? 6/2 == 0,0875 (h? + k? + hk) + 0,02667? 


beschreiben, woraus die Kantenlinge des hexagonalen Elementarparallel- 
epipeds a = 2,99, c= 4,71 A, c/a = 1,575 folgt. Das Elementar- 
parallelepiped enthalt 1 W,C-Molekiil. Die réntgenographisch berechnete 
Dichte betraégt 17,15, der pyknometrisch gemessene Wert 16,9. 

Bei Betrachtung von Tabelle 1 ist ersichtlich, da8 zwei sehr schwache 
Linien auftreten, deren Intensitit bei hexagonal dichtester Kugelpackung 
Null sein miiSte. Es sind dies die Linien, welche wir mit (113) und (115) 
indiziert haben. Dieser Befund spricht dafiir, da8 eine kleine Abweichung 
von hexagonal dichtester Kugelpackung in Richtung der O-Achse vorliegt. 
Die Atomkoordinaten des %-W,C sind also: C (000), W (G, 2,34 +p), 
2, 2—p). Der Parameter p, welcher die Abweichung von der hexa- 
gonal dichtesten Packung in Richtung der C-Achse diskutiert, ist aus 
dem Strukturfaktor zu berechnen. 

Der Parameter p wird naturgemi8 aut die Intensitiit der Linien 
(hht) den gréften HinfluB haben. Es soll deshalb die Intensitét der 
Linien (110), (111), (112), (113), ,(114) und (115) aus dem Struktur- 
faktor berechnet werden, wobei wir jp mit 0,02 annehmen. 

Die Intensitét einer Réntgenlinie ist proportional dem Quadrat der 
Amplitude A®, dem Haufigkeitsfaktor Z der reflektierenden Netzebene, 
dem Polarisationsfaktor (1 + cos? §) und dem Lorentzfaktor (1/H?). Nach 
der einfachen Ableitung von R. GroS* berechnet sich das Quadrat der 
Amplitude fiir einen an der Netzebene (hi 1) reflektierten Réntgenstrahl 
zu folgendem Ausdruck: 


Aix = [4,cos2a(a,h + B,k + y,1) + A, cos 2x 
(ih + Byk + yyl) + A,cos2a(@,h + Bk + yD)? 

+ [A,sin2a(@,h+ 8,4 + 7,0) + A, sin 22 
(gh + Bok + yl) + Asin2a (ah + Bk + y5)P. 


* R. Gro8, Fortschr. d. Min., Krist. u. Petr. 7, 65, 1922. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 51. 39 
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Dabei sind A,, A,, A, die Ordnungszahlen der Atome im Raumgitter, 
welche die Koordinaten (0, B,7;); (Bas) (%3 B33) tm Hlementar- 
parallelepiped besitzen. Fir hexagonale Symmetrie berechnet sich der 


4 2 
reziproke Lorentafaktor H? = ~. (2 +1? + hk) +2. Der Struktur- 


faktor fiir eine bestimmte Reflexion (hk 1) ergibt sich dann in seiner vollen 


Fassung : 
1 
S — Ainzy: A — cos? 0).Z- HH? 


In die Gleichung sind die dem w-W,C entsprechenden Werte einzusetzen: 


A, = 6; a, = 09; B, = 9; Y= 0 
Ave (eM, a Ss BSS a 7s (cla)? == 1,570" eee 
7) reat fe 34 i eae pos} Yaa ONS 


In Tabelle 2 sind die fiir die angegebenen Linien (117) berechneten 
Werte der Amplitude des Lorentzfaktors und der endgiltig berechnete 
Strukturfaktor angegeben. 


Tabelle 2. 


a 

ket | A2 é 1H? Z s 

110 | 23 800 62,2 0,100 4 11 600 
111 140 65,0 0,091 8 120 
112 19 800 74,8 | 0,071 8 12 100 
113 350 . 90,2 0,052 8 144 
114 14 900 111,0 | 0,038 - 8 5 150 
115 | 870 150,0 0,028 8 340 


Es verhalt sich demnach die berechnete Intensitit der Linien (111) 


Faro)? Far : Jain ? qs)? Jars? Jes) 
— 34,3:0,35:35,5:0,43 : 15,0: 1,0 = st:ss:st:ss:m:s. 
Vergleicht man diese Werte mit unseren experimentell gemessenen, 
so geht daraus hervor, da eine gute Ubereinstimmung herrscht. Wir 
kénnen deshalb annehmen, da8 der Parameter p annihernd 0,02 betragt. 
Fir p = 0,00 und p = 0,05 stehen die berechneten Intensitaten nicht 
mehr im Einklang mit den gemessenen Werten. Fiir diese Gitterstruktur 
berechnet sich der kleinste Atomabstand W—C zu 2,15 A, was in guter 
Ubereinstimmung mit der Summe der Atomradien dieser beiden Elemente 
steht (C 0,765 A, W,1,65 A). Somit steht fest, daS das Carbid W,C 
eine echte Verbindung ist. 
Beziiglich des Carbids WC gelangen wir auch bei der Raumgitter- 
struktur zum gleichen Ergebnis wie Westgren und Phragmen. Da 
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wir die réutgenographische Auswertung fiir. die spater zu diskutierende 
Messung des Warmeausdehnungskoeffizienten brauchen, ist in Tabelle 3 
die réntgenographische Auswertung des WC wiedergegeben. 


Tabelle 3. WO. 


wt 0/2 sin 0/2 gem. hkl sin 0/2 ber. 
m 15,94 0,275 001 0,269 
8h 17,85 0,306 100 0,303 
8 st 24,2 0,410 101 0,405 
m 31,7 0,525 110 0,523 
8 32,6 0,538 002 0,538 
st 36,4 0,592 a! 0,587 
m 3152 0,604 200 0,604 
st 38,1 0,618 102 0,617 
st 41,7 0,665 201 0,661 
st 48,7 0,751 112 0,750 
st 53,3 0,802 210 0,800 
st 53,8 0,807 003, 202 0,807 
Ber 57,2 0,841 211 0,845 
st 59,5 0,862 1038 0,862 
st 64,4 0,902 300 0,905 
st Thee 0,949 301 0,950 
st 74,5 0,964 113 0,961 
s st 75,1 0,966 212 0,965 


sin? 9/2 == 0,0915 (h? + k? + hk) + 0,0725 I’. 


Das hexagonale Elementarparallelepiped umfaSt ein WC-Molekiil 
und besitzt die Abmessungen a = 2,94, c= 2,86A. Die aus dem 
Réntgenogramm berechnete Dichte ist 15,52, die pyknometrisch be- 
stimmte 15,5. Die Wolframatome bilden ein einfach hexagonales Gitter. 
Uber die Lokalisierung der’ C-Atome kann nichts ausgesagt werden, diese 
kénnten, wie auch Westgren und Phragmen vermuten, die Koordinaten 
4) 47 9) besitzen, wenn W in (000) liegt, was aus Symmetriegriinden 
groBe Wahrscheinlichkeit besitzt. Der kleimste Atomabstand W—C 
betrigt dann 2,22 A. 

In Tabelle 4 ist die réntgenographische Ausmessung des iiber 2400° C 
bestandigen B-W,C wiedergegeben*. Gegeniiber dem Réntgenogramm des 
bei Zimmertemperatur bestiaindigen o-W,C zeigt es eine gewisse Ver- 
einfachung des Liniencharakters und es scheint auffallig, daB fast samt- 
liche Linien des B-W,C mit Linien des w-W,C iibereinstimmen, so daf 
man sich das Réntgenogramm des B-W,C aus jenen des a-W,C durch 
Ausléschung einer Anzahl von Linien des letzteren entstanden denken 
kann. Da zu’ wenige Anhaltspunkte fiir diese Verbindung vorliegen, 


* Uber das Existenzgebiet des @-W.C vgl. ZS. f. Metallkunde (im Druck). 
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wurde die Gitterstruktur nicht weiter diskutiert. Hs scheint aber, als ob 
das #-W,C aus dem $-W,C durch eine einfache Atomumlagerung entsteht, 
wie es z. B. bei der Umwandlung vow f-Quarz aus a-Quarz der Fall ist. 


Tabelle 4. @-W,C bei 2600°C. 


J 5/2 sin 0/2 a 3/2 sn 0/2 
m 19,1 0,328 8s? 53,1 0,800 
m 25,8 0,435 s st 55,6 0,825 
st 34,8 0,571 Suse 59,5 0,862 
89? 37,2 0,604 8 61,3 0,877 
88? 37,6 0,610 st 66,8 0,919 
m 40,2 0,645 st 70,4 0,949 
ss 45,4 0,712 m gels Ce 3 0,971 
st 50,1 0,767 


Die mit ? versehenen Linien sind gerade an der Sichtbarkeitsgrenze und 
deshalb nur ungenau zu vermessen. Sie kénnen auch yon Spuren von a-W,C 
herriihren, da sie mit dessen stirksten Linien zusammenfallen. 


In Tabelle 5 sind zusammenfassend die Gitterabstinde, Achsen- 
verhiltnis, berechnete Dichte, sowie die Atomabstiinde (W—C), (W—W) 
und (C—C) bei WC, W,C, W und Diamant zum Vergleich wieder- 
gegeben. 


Tabelle 5. 
a aA | cA | cla | D | (w—c) A w—w) A | (GCs 
a He 7 2,94 2,86 0,973 15,52 | 2,22 | 2,86 2,86 
2,99 4,72 1) (5761l TTAB e | neyie | 2,78 2,99 
3,155 — — 19,32~ | Zon al — 
Oebieeate | 3,52 — ~- 3,57 | — | — | wala 


In Tabelle 6 sind die Atomvolumina bzw. Molekularvolumina von 
Wolfram, Diamant, sowie der Wolframcarbide unter Verwendung der 
réntgenographisch berechneten Dichte angefiihrt. Nach Biltz* berechnet 
sich das Molekularvolumen einer Verbindung additiv aus den Atom- 
volumina der einzelnen Elemente. In den letzten beiden Reihen von Ta- 
belle 6 sind die additiv berechneten Atomvolumina der Wolframearbide 
angefiihrt, wobei unter MV ber. I das Atomvolumen des Diamanten, 
unter MV ber. II das Atomvolumen des Graphits eingesetzt ist. 

Man ersieht aus der Tabelle, daS in den Wolframcarbiden der 
Kohlenstoff das Atomvolumen des Diamanten einnimmt **, was vielleicht 
als Grund fiir die groBe Harte der Wolframcarbide anzusehen ist. 


* W. Biltz, Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu Gottingen, math.-phys. K1., 1926, 8. 45. 
** Diesen Hinweis verdanke ich einer brieflichen Mitteilung on Herrn Prof. 
W. Biltz, Hannover. 
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Tabelle 6. Atomvolumina. 


Mu uv MV ber.I | MY ber. II 
WOR, LAE rete fe, os 184 9,53 a — 
C (Diamant) ... 12 3,37 — = 
©: (Graphit). . 12 5,65 — — 
Wy Gh eon yp) 196 12,94 12,90 15,18 
Whee Ree eae 380 22,1 22,44 | 25,71 


Die Ausmessung der hier in Tabelle 1, 3 und 4 wiedergegebenen 
Zahlen wurde so vorgenommen, da8 im Falle des WC und w-W,C die 
reinen Verbindungen mit Wolfram als Vergleichssubstanz gemischt und 


~ die Wolframlinien dabei als Bezugslinien angenommen wurden. Bei der 


Ausmessung des 6-W,C wurde ein kurze Zeit im Vakuum gebrannter 


-Draht verwendet, welcher neben den Linien des B-W,C auch Wolfram- 


linien zeigte. So konnten in allen Fallen durch Verwendung von Wolfram 
als Vergleichssubstanz Prizisionsmessungen gemacht werden, wobei wir 
von Verzerrungen der Filme unabhingig waren. 

Um festzustellen, ob infolge von Mischkristallbildung bei den ein- 
zelnen Phasen eine Verschiebung der Gleitwinkel stattfindet, wurden 
hochgegliihte W,C-Proben, welche entweder Wolfram oder WC enthielten, 
mit reinem W,C bzw. Wolfram oder reinem WC vermischt. In keinem 


der Falle wurde jedoch eine Linienverschiebung gegeniiber den reinen 


Substanzen beobachtet. Oberhalb der MeSgenauigkeit scheint also eine 
Mischkristallbildung bei den Wolframcarbiden oder eine Lislichkeit der 
Wolframearbide in Wolfram nicht stattzufinden. 


Der Warmeausdehnungskoeffizient der Wolframcarbide. 


Es wurde nach der bereits frither beschriebenen Methode* réntgeno- 
graphisch der Warmeausdehnungskoeffizient bei «-W,C zwischen 20 und 
2400°C und bei WC zwischen 20 und 1930°C bestimmt. Bei aniso- 
tropen Substanzen, wie z. B. bei den Wolframcarbiden geht man bei 
der réntgenographischen Bestimmung des Wirmeausdehnungskoeffizienten 
so vor, daB, wie friiher beschrieben, das Réntgenogramm der heiSen und 
der kalten Substanz auf demselben Film entworfen und die Differenz der 
Gleitwinkel zwischen der kalten und der hei8en Substanz vermessen wird. 
Als Gleitwinkel der kalten Substanz werden die aus den quadratischen 
Formen berechneten 6/2-Werte benutzt, da diese den von MeSfehlern 
bereits korrigierten Mittelwert darstellen. Da die quadratische Form 


* K. Becker, ZS. f. Phys. 40, 37, 1926. 
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bei hexagonaler Symmetrie zwei Koeffizienten enthalt, muf fir das 
Réntgenogramm der heiSen Substanz eine neue quadratische Form auf- 
gestellt werden. Es kann nicht, wie bei den friiher rontgenographisch 
bestimmten Ausdehnungskoeffizienten von kubischen Substanzen der 
Warmeausdehnungskoeffizient direkt aus den sin 6/2-Werten berechnet 
werden; infolgedessen ist die Fehlergrenze bei anisotropen Substanzen 
etwas héher als bei den in der friiheren Mitteilung untersuchten kubischen 
Substanzen. Sie diirften im vorliegenden Falle etwa +15 % betragen. 

Aus den beiden quadratischen Formen der kalten und heifen 
Substanz : 
sin? 6/2 =, W+h+hk) +h? . . kalt 
sin? 6'/2 = hy, (h? + +hk) + yg P. . . heiB 


ergeben sich folgende Gleichungen: 


h : ee 
(+ Bt)Rooy = i fiir die Warmeausdehnung in Richtung der a-Achse, 
11 


k 
2 peciege cop: 
dd les Bt) 00) ” ” ” ” ” ” c-Achse, 


=a t 
Tiss 


woraus der Warmeausdehnungskoeffizient 6 leicht berechnet werden kann. 


In Tabelle 7 sind fiir g-W,C die entsprechenden Werte zur Be- 
stimmung von # angefiihrt. 


Tabelle 7. a-W,C. 


200 C 24000 C 

hkl 0/2 40/2 0’ /2 sin 0'/2 
103 34,95 0,88 34,07 0,560 
112 37,33 0,88 36,45 0,594 
202 42,45 0,68 41,77 0,666 
104 45,72 1,02 44,70 0,703 
203 50,17 1,02 49,15 0,757 
211 58,33 0,68 52,65 0,795 
114 56,00 1,42 54,58 0,815 
212 58,17 0,68 57,49 0,843 
213 67,67 1,49 66,18 0,915 
302 71,09 1,49 69,60 0,937 


sin? 0'/2 == 0,0870 (h® + I? + hk) + 0,02527 bei 24009 *, 
B [100] = 1,2. 10-8, 
6 [001] — 11,4. 10—~. 


* Die quadratische Form des W,C bei Zimmertemperatur vgl. 8. 483. 
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In Tabelle 8 sind die dem WC entsprechenden Werte zur Be- 
stimmung von $ wiedergegeben. 


Tabelle 8 WC. 


20° C 19309 C 
hkl 0/2 40/2 0'/2 sin 0’/2 
201 41,33 0,67 40,66 0,652 
112 48,59 0,67 47,92 0,742 
211 57,67 1,00 56,67 0,835 
103 59,53 1,00 58,53 0,853 
300 64,96 1,33 63,63 0,896 
301 70,92 1,66 69,26 0,935 
212, 74,77 2,00 12,77- 0,955 
sin? 6"/2 = 0,0897 (h? + k? + hk) + 0,0705 7? bei 1930° *, 
B [100] = 5,2. 10-8, 
[001] = 7,3. 10-8. 


Zur Bestimmung des Warmeausdehnungskoeffizienten wurden aus 
dem Réntgenogramm der kalten und der heifen Substanz nur jene Linien 
ausgewihlt, welche eine charakteristische Limienverschiebung zeigten. 
Bei den anderen nicht angefiihrten Linien war entweder die Linien- 
aufspaltung zu klein, um genau ausgemessen werden zu kénnen, oder sie 
wurde durch Uberlagerung anderer Linien verdeckt. 

Eine Betrachtung des Resultats ergibt, daB «-W,C sehr anisotrop ist 
und daS die Wirmeausdehnung in Richtung der c-Achse zehnmal so gro8 
ist, als in Richtung der a-Achse. Beim WC ist der Unterschied in 
beiden Richtungen weniger ausgeprigt. Der Unterschied in beiden 
Richtungen betragt hier nur 50%. 


Die Arbeit wurde 1927 auf Veranlassung von Herrn Direktor 
Dr. Skaupy ausgefiihrt. 


* Die quadratische Form des WC bei Zimmertemperatur vgl. S. 485. 


490 


Uber die Temperaturabhangigkeit der Dielektrizitats- 
konstanten von Gasen und Dampfen. II. 


Ergebnisse fiir Athylather, Methylather, Athylenoxyd 
und Aceton. 


Von H. A. Stuart in Kénigsberg 1. Pr. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 28. Juli 1928.) 


Es wird die Temperaturabhingigkeit der Dielektrizitatskonstante bei Athylather, 
Methylather, Athylenoxyd und Aceton im Dampfzustande zwischen Zimmertempe- 
ratur und 180° gemessen und einige genaue Werte fir die Dampfdichten der unter- 
suchten Dimpfe mitgeteilt. Fir die elektrischen Momente ergeben sich folgende 
Werte: (C,H;)90 1,14.10-18; (CH,),0 1,29. 10~18; 0,H,O 1,88.10—18 und 
C,H,0 2,84.10-18. Das elektrische Moment des Wassermolekiils wird aus den 
Messungen von C. T. Zahn zu 1,79, 10—18 bestimmt. Zuletzt wird das Molekiil- 
modell von Methyl- und Athylather besprochen und auf den Zusammenhang 
zwischen der elektrischen Ladungsverteilung der Molekiile, Assoziation und der 
van der Waalsschen Konstanten hingewiesen. 


1. Einleitung. In einer vorhergehenden Arbeit * waren die 
experimentellen Grundlagen fiir eine méglichst genaue Messung der 
Temperaturabhingigkeit der Dielektrizititskonstanten bei Gasen und 
Dampfen geschaffen worden und die ersten Messungen an Kohlenséure und 
Luft hatten die Brauchbarkeit der Apparatur erwiesen. In dieser zweiten 
Arbeit sollten nun einige organische Dampfe naher untersucht werden, 
um aus den Messungen am Molekiil im Dampfzustande mittels der Debye- 
schen Theorie die GréBe der elektrischen Momente abzuleiten und damit 
einen Beitrag zur Frage des Molektilbaues zu lifern. 

Da bei der Apparatur in der bisherigen Anordnung ein Teil des 
Gasraumes und der Zuleitungen sich auf Zimmertemperatur befand, mubten 
die Drucke der untersuchten Dampfe immer unter dem Sittigungsdruck 
des betreffenden Stoffes bei Zimmertemperatur gehalten werden. Es 
kamen daher nur solche Substanzen in Betracht, die schon bei Zimmer- 
temperatur einen geniigend hohen Dampfdruck besitzen, um eine genaue 
Messung der Dielektrizitatskonstanten durchfiihren zu kénnen. 

Vor allem schien es wichtig, bei Athylather eine genaue Moment- 
bestimmung im Dampfzustande durchzufiihren. Denn die bisherigen 
Messungen sind meist an Ather im fliissigen Zustand, auf den die Debye- 
sche Theorie, die die Molekiile als voneinander unabhangig ansieht, nicht 


* H. A. Stuart, ZS... Phys. 47, 457, 1928; im folgenden kurz mit I he- 
zeichnet,. 
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ohne weiteres angewandt werden darf, nach verschiedenen Methoden 
durchgefiihrt worden und zeigen recht betrachtliche Abweichungen. Im 
Anschlu8 daran wurde Methylither, der bis dahin noch nicht untersucht 
worden war, gemessen, um den Hinfluf der Linge der Kohlenwasserstoff- 
ketten auf das elektrische Moment festzustellen. Es wire wiinschenswert 
gewesen, in diesem Zusammenhang noch an Methylathylither Messungen 
auszufihren, doch muSte davon abgesehen werden, da ein geniigend reines 
Produkt nicht zu beschaifen war. 

Weiterhin wurden Athylenoxyd, ebenfalls noch nicht gemessen, und 
Aceton untersucht. Das letztere erschien besonders interessant, da nach 
den sorgfiltig ausgefiihrten Messungen von Graffunder* iiber die Tempe- 
raturabhingigkeit der Dielektrizititskonstanten bei fliissigem Aceton, 
wenn man die Debyesche oder die Ganssche** Theorie anwendet, Aceton 
kein elektrisches Moment besitzt. Dasselbe Resultat geben die Unter- 
suchungen des Dipolrotationseffekts von Lertes***. Andererseits labt 
die Struktur von vornherein ein betrachtliches Dipolmoment erwarten, und 
Messungen an verdiinnten Lésungen von Williams **** bestitigen das. 

Bei der GréBe der hier zu messenden Dielektrizitaitskonstanten darf 
bei der Berechnung des Moments aus der Molekularpolarisation 

e— lM An : wu? 
ars 3 og te E ae 


der Wert fiir ¢ + 2 nicht gleich 3 gesetzt werden, so da8 wir fiir die 


2 
Debyesche Funktion D=—aT+b—=y'.T + ar za schreiben haben: 


3 se—> 1 m a Soe Tk ge 


fee Ae ee ON’ 
wo WN die Zahl der Molekiile in com bei dem Druck yp und der Tempe- 
ratur 7’ der Messung bedeutet. 

2. MeBmethode. Fir die vorliegenden Messungen wurde die 
friiher beschriebene Versuchsanordnung benutzt+, wobei je nach der GréBe 
der « — 1-Werte die in Serie zum Gaskondensator geschalteten festen 
Kondensatoren gewechselt wurden. Als solche wurden durchweg in der 
P. T. R. geeichte Normal-Luitkondensatoren von Spindler und Hoyer 
benutzt. 


* W. Graffunder, Ann. d. Phys. 70, 225, 1923. 
** R. Gans, ebenda 50, 163, 1916. 

*** P. Lertes, ZS. f. Phys. 6, 56, 1921. 

hee J. W. Williams, Phys. ZS. 29, 174, 1928. 
+ Siehe Fufnote *, S. 490. 
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Wegen der gegeniiber CO, und Luft 3- bis 10mal gréBeren ¢ — 1- 
Werte durfte die friiher angegebene, aus der Serienschaltung der Konden- 
satoren folgende Formel fiir 4 nicht durch die bei CO, und Luft be- 
nutzte Naherungsformel ersetzt werden. 

Da die einzelnen Einstellungen bei den Messungen noch kleinere 
Abweichungen zeigten als bei den Messungen an CO, und Luft, tiber- 
stiegen die wahrscheinlichen Fehler auch bei den héheren Temperaturen 
niemals 1/5, Um absolute Werte zu erhalten, wurde die Appa- 
ratur durch Messungen an CO, bei Zimmertemperatur geeicht, so daf die 
angegebenen ¢ — 1-Werte infolge des. méglichen Fehlers von 1,2 % im 
Absolutwert fiir CO, mit einem méglichen Fehler von etwa 1,5 % be- 
haftet sind. 

Da Hahnfett beim Einlassen der Gase betrachtliche Dampimengen 
aufnimmt und nachher beim Abpumpen nur langsam wieder abgibt, 
wurden simtliche Hahne mit Hg gedichtet. Vor Beginn der Messung 
wurden die Substanzen in der Apparatur im Vakuum destilliert; bei den 
Messungen selbst wurde das kleine VorratsgefaS in ein Temperaturbad 
gebracht, bis sich der gewtinschte Dampfdruck eingestellt hatte. Nachher 
wurde das Gas durch Kaltemischungen, Kohlensiure in Alkohol oder 
fliissige Luft, rasch kondensiert. Im iibrigen wurden die Messungen in 
der frither beschriebenen Weise und mit den tiblichen Vorsichtsmabregeln 
durchgefiihrt. 

Um aus den angegebenen ¢ — 1-Werten die Molekularpolarisation 
und das elektrische Moment ableiten zu kénnen, muB die Dichte geniigend 
genau bekannt sein. Da die aus der van der Waalsschen Zustands- 
gleichung berechneten Werte zu unsicher sind und zuverlassige Messungen 
nur vereinzelt zur Verfiigung stehen, wurden besondere Dichtebestim- 
mungen durchgefiihrt. Uber die Methode und tiber die Ergebnisse, zumal 
die letzteren mit den bisherigen zum Teil im Widerspruch stehen, soll 
im folgenden kurz berichtet werden. 

3. Dichtebestimmung*. Da die Dichte bei den verschiedenen 
Temperaturen miglichst auf 1°/,, bestimmt werden sollte, kam nur eine 
Dumasmethode in Frage. Benutzt wurde eine etwa 200 ccm fassende 
diinne Glaskugel aus Jenaer Glas XVI mit zwei aufgesetzten dimnen 
Réhrchen. Das zweite Rohrchen dient zur Reinigung und Fiillung des 
Kolbens, da das Einsaugen auf die iibliche Art sehr zeitraubend ist und 


* Die Aufgabe, brauchbare Dichtebestimmungen durchzufiihren, hatte Herr 
Dr. Kirschnick iibernommen, dem ich auch an dieser Stelle meinen Dank aus- 
sprechen méchte. ; 
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auBerdem der Versuchsstoff leicht feucht werden kann. Fir den elgent- 
lichen Versuch wird das eine Réhrchen diinn ausgezogen und das andere 
abgeschmolzen. Zweckmiabigerweise umgibt man das offene Rohrchen 


mit einer kleinen Heizspirale, um Kondensation und eventuell auch Tempe- 


raturgelalle und damit Konvektion zu vermeiden. Ferner darf man nicht 
unmittelbar nach Schlu8 des Verdampfens abschmelzen, da wihrend des 
Verdampiens im Innern des Kolbens, wie wir durch besondere Versuche 
festgestellt haben, die Temperatur stark erniedrigt wird. LErst 5 bis 
10 Minuten nach Schlu8 des Verdampfens wird die Temperatur des Bades 
erreicht. Eine wesentliche Fehlerquelle bildet die beim Offnen des 


-Kolbens unter Wasser sich bildende Luftblase, die nach Kohlrausch 


ausschlieBlich auf die vom Dampf urspriinglich nicht verdraingte Luft 
zuriickzutiihren ist. Wie durch besondere Versuche festgestellt wurde, 
tritt eine Blase aber auch dann auf, wenn die Spitze eines viéllig evaku- 
ierten Kolbens unter Wasser, das eine Stunde im Vakuum gesiedet hat, 
abgebrochen wird, offenbar infolge der unvermeidlichen Manipulationen, 
bei denen Luft wieder ins Wasser gelangt. Abhnliches hatte schon 
Haupt gefunden*. Bricht man unter Hg ab, so verschwindet die Blase. 
Es ist daher nicht richtig, die Korrektion fiir die Luftblase nach Kohl- 
rausch durchzufiihren. Man vermeidet den Fehler am ehesten, indem 
man eine grdéfere Substanzmenge aus dem Kolben verdampfen laBt. Wo 
die Substanz, wie Methylather, nur im Gaszustand vorlag und beim Ein- 
strémen in den Dumaskolben die Luft nicht véllig verdringte, wurde die 
Blase in der bisher tiblichen Weise bestimmt und dann der durch den 
obengenannten Versuch mit dem evakuierten Kolben bestimmte Anteil 
der aus dem Luftgehalt~des Wassers stammt, in Abzug gebracht. Im 
iibrigen wurde in der bekannten Weise (vgl. das Lehrbuch von K ohl- 
rausch) gearbeitet und alle nétigen Korrektionen angebracht. 


Um ein Beispiel von der erreichbaren Genauigkeit zu geben, sind in 
Tabelle 1 die Werte der einzelnen Beobachtungen zusammengestellt. 


Dabei sind die Dichten auf trockene atmosphirische Luft von dem 
Drucke und der Temperatur des Dampfes als Einheit bezogen. In der 
vierten Spalte stehen die nach den idealen Gasgesetzen berechneten 
Dampfdichten, in der fiinften die Abweichungen der gemessenen von der 
berechneten und in der sechsten Spalte die aus der van der Waalsschen 
Zustandsgleichung berechneten Abweichungen. Trotzdem die Methode 
variiert wurde, weichen die einzelnen Messungen im Mittel nur um 1°/,, 


* Haupt, ZS. f{. phys. Chem. 48, 722, 1904. 
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Tabelle 1. Dichtebestimmungen am Ather. 
x ARNE ae in J/g 
: Dicht Dicht ; nach der 
Giga ak patnessen bereckitt Abwelconas van der NW pa leeeten 
0C mm 9/9 Zustandsgleichung 
66,9 RAE 2,632 
70,3 772,6 2,635 
72,2 740,5 2,635 
75,4 774,9 2,628 2,556 2,9 is7F 
73,5 757,4 2,631 
70,2 746,2 2,629 
70,6 750,5 2,633 


2,632 +.0,0025 


vom Mittelwert ab. Die hier gefundene Dichte ist um 2,9°/, grifer als 
die nach den idealen Gasgesetzen berechnete, wahrend Haupt bei Drucken 
bis zu 250mm und Schulze* bei Atmosphiarendruck keine Abweichung 
finden. Dabei beruft sich Schulze auf die sehr eingehenden Messungen 
von Ramsay und Steele **, die bei Ather idealen Gaszustand gefunden 
haben sollen. Aus den von Ramsay und Steele angegebenen Kurven 
folgt aber, dai die Abweichungen vom idealen Gaszustand bei 100° etwa 
2%, nach der von Reinganum *** durchgefiihrten Rechnung noch mehr 
betragen, also praktisch mit den unserigen iibereinstimmen. Schulze 
hat irrttimlicherweise den von Ramsay und Steele in einer Tabelle 
angegebenen, auf unendliche Verdiinnung extrapolierten Wert des Mole- 
kulargewichts mit seinen Werten verglichen. Um eine weitere Kontrolle 
zu haben, wurden Messungen an Benzol und SO, gemacht. Bei beiden 
Gasen stimmen die Dichten auf 1 bis 2 °/,, mit den von Ramsay und 
Steele bzw. den in den Tabellen von Landolt-Bérnstein angegebenen 
Prazisionswerten tiberein. Es ist damit erwiesen, da8 sich mit einer 
Dumasmethode mit einfachen Hilfsmitteln Dichtebestimmungen mit einem 
Fehler von 1 bis 2 °/,, durchfiihren lassen. Bei héheren Temperaturen 
und Stoffen mit sehr kleinem Molekulargewicht werden die Fehler natiir- 
lich gréSer. Immerhin ware es wiinschenswert, die sehr zeitraubenden 
Messungen zu vereinfachen. In dieser Richtung hat Schulze gearbeitet, 
als er versuchte, nach Abschmelzen des Dumaskolbens den Dampf in ein 
kleines angeblasenes Glasktigelchen mit flissiger Luft zu kondensieren 
und dann das letztere abzuschmelzen und allein zu wiegen. Da die 


Wigungen in der kleinen Kugel sich weit genauer durchfiihren lassen 


* A. Schulze, Phys. ZS. 14, 922, 1913. 
** Ramsay und Steele, ZS. f. BS Chem. 44, 348, 1903. 
*** Reinganum, ebenda ‘48, 697, 1904. 
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und eine Reihe Korrektionen wegfallen, verspricht die Methode von 
Schulze zunichst nur Vorteile. Nun findet aber Schulze, da fast alle 
von ihm untersuchten Stoffe, wie Ather, Benzol, die Alkohole usw., die 
dem idealen Gaszustand entsprechenden Dichten besitzen. Daf aber der- 
artige organische Diimpfe sich wie ideale Gase verhalten, ist von vorn- 
herein kaum denkbar, und die Versuche von Ramsay und Steele sowie 
die unserigen bestatigen das. Um die Methode zu priifen, wurden Versuche 
mit Aceton durchgefiihrt und zwar unter geringen Drucken, wahrend 
Schulze, der die Substanz aus dem Kolben verdampfen lieB, naturgemaéb 
nur bei Atmospharendruck arbeiten konnte. Der Dumaskolben wurde 
an die Apparatur angeblasen und in ein Temperaturbad getaucht und 
dann Aceton aus dem VorratsgefiiS bis zu emem Drucke von etwa 120 mm 
eingelassen und der Kolben abgeschmolzen und gewogen. Dann erst 
wurde das Aceton in das angeblasene Kiigelchen kondensiert, dieses ab- 
geschmolzen und wieder die Wagungen ausgefiihrt, nachdem vorher das 
Kiigelchen etwa 30 Minuten in fliissige Luft eingetaucht und der Kolben 
mit der Flamme erhitzt worden war. Die Waigung im grofen Kolben 
ergab eine Dichte, die um 0,3 % gréBer als die ideale war, die Wagungen 
mit dem kondensierten Aceton eine um 0,9 % kleinere. Durch Bestim- 
mung des Auftriebes des angeblich leeren Kolbens ergab sich, da8 ein 
Rest von 0,8 mg Aceton im Kolben verblieben war. Beriicksichtigt man 
diesen, so erhilt man den ersten Wert. Es scheint demnach, daf die 
Kondensation vor allem gegen das Ende der Versuche ungemein langsam 
vor sich geht, so daf méglicherweise hier der Fehler in den Schulze- 
schen Versuchen zu suchen ist. Andererseits gibt Schulze an, daf er 
das Vakuum in dem grofer Kolben-durch elektrische Entladungen gepriift 
habe. Daf an den Wanden eine Gasschicht adsorbiert wird, die bei der 
Kondensation erhalten bleibt, ist nach den Versuchen von Drucker und 
Ullmann* ganz unwahrscheinlich. Aus Zeitmangel haben wir die An- 
gelegenheit nicht restlos kliren kénnen. Es ist aber geplant, im hiesigen 
Institut die Untersuchungen weiterzufiihren, da es von grofer praktischer 
Bedeutung wire, die Schulzesche Methode so auszubauen, dai sie zu- 
verlassige Werte gibt. 

In Tabelle 2 sind die iibrigen Dichtemessungen zusammengestellt. 

Bei Methylither sind die Werte auf 4 bis 5 °/,, richtig, die fiir 
Aceton gefundenen Dampfdichten diirften infolge H,O-Gehalts etwas zu 
klein sein; sollte dagegen eine Bindung zwischen H,O oder Aceton be- 


* Drucker und Ullmann, ZS. f. phys. Chem. 74, 567, 1910. 
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Tabelle 2*. 
ee 
AD in °/o 
T t Dicht Dicht : ac 
eg aGit sees geekcen | Berechael “Seip van Be: W Saledetlen 
9C mm | 9/9 Zustandsgleichung 
Methylither 1 — 46,0. 
0) 760 1,628 ** 1,589 2,5 1,4 
99,5 777,8 1,606 1,589 abel 0,7 
176,0 775,6 1,603 1,589 0,9 0,5 
Athylenoxyd M = 44,03. 
23,4 | 767,2 1,637 1,519 Gis — 
99,7} 778,5 1,600 1,519 d,3 — 
170,0 775,8 1,601 L519 5,3 — 
Aceton (Kahlbaum) M = 58,05. 
18,6 135,7 2,009 2,008 0,3 0,3 


stehen, so wiirde die Dichte etwas gréSer als bei reinem Aceton sein 
miussen. 

Mit Ausnahme von Athylenoxyd tibersteigen die Abweichungen vom 
idealen Gaszustand, auf Atmosphirendruck umgerechnet, nirgends 3 %. 
Es besteht kein Grund, in diesen Abweichungen Andeutung von Assozia- 
tion im Sinne der Bildung von Doppelmolekiilen zu sehen, wie das jeden- 
falls von chemischer Seite hiulig angenommen wird. Abweichungen von 
dieser GréSe lassen sich ohne weiteres durch van der Waalssche 
Krafte, gegenseitize Anziehung der Molekiile und Schwarmbildung er- 
klaren. Nur im Falle des Athylenoxyds ware wohl eine beginnende 
Komplexbildung zu vermuten, falls nicht Verunreinigungen die gréfere 
Dichte vortiuschen. 

4. Ergebnisse der Messungen. 1. Athylather: Zur Messung 
wurde Athylither von Merck pro analysi, wasserfrei (iiber Natrium 
destilliert), verwandt. Der Sattigungsdruck bei Zimmertemperatur betragt 
etwa 350mm. Gemessen wurde bei einem Drucke von etwa 300 mm. 
Die Resultate sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 


Tabelle 3, 

Absolute eel 

Tempe- Druck | e—1.106 | ——~- }06 | N; .10-19 F N.10-19 | D.1021 | P.1028 

ratur | e+2 | 
mm 

288,6 | 306,1 2814 937 1,031 1,025 1,057 6,111 8,869 
290,5 | 295,7 2691 896 0,990 | 1,025 1,015 6,124 | 8,827 
373,0° | 301,2 1855 618 0,785 | 1,007, | 0,791 6,957 7,813 
454,8 308,0 1421 473, |, 0,658 | 1,003 0,660 7,788 UAT 


* Uber die Reinigung und Trocknung der Substanzen siehe Absehnitt 4. 
** International Critical tables, ; 
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Jeder angeftihrte « — 1-Wert ist das Mittel von sechs bis acht Hin- 
stellungen bei fast gleichem Drucke, die, wie bei den friiheren Messungen, 
zur Halfte beim Einlassen, zur anderen Hilfte beim Einfrieren des 
Dampfes gewonnen wurden und auf einen mittleren, in der Tabelle aut- 
geftihrten Druck umgerechnet worden sind. Ferner bedeutet N; die Zahl 
der Molekiile im Kubikzentimeter, gerechnet nach der idealen Zustands- 
gleichung, / den Faktor, mit dem N; zu multiplizieren ist, um die in der 
nachsten Spalte aufgefiihrte wirkliche Zahl der Molekiile pro Kubik- 
zentimeter N zu erhalten. In der vorletzten Spalte steht der Wert fiir 
e—1 3 7 
e+2 42x N 


den Debyeschen Ausdruck D — und in der letzten der 


Wert fir P — Bratt - —, aus dem sich die Momentwerte bequem berechnen 
e+2 N ; 
lassen. 

Fiir die Dampfdichten wurden die Zahlen von Ramsay und Steele 
benutzt; der daraus fiir Zimmertemperatur extrapolierte Wert ist mit 
einer Unsicherheit von einigen Promill behaftet. Auf eine Dichtemessung 
nach Dumas-Schulze wurde verzichtet, da eime solche mindestens 
ebenso unsicher geblieben wire. 

Tragt man den Debyeschen Ausdruck D als Funktion der Tempe- 
ratur auf, so erhalt man die in der Fig. 1 dargestellte gerade Linie. In 
dieselbe Figur ist die Gerade fiir Methylaither mit eingezeichnet. Aus 
der Temperaturabhingigkeit von D folgt fiir das elektrische Moment der 
Wert 1,14.10—18em’2. g'lz2.sec—! mit einem Fehler von 1 bis 1'/, %. 
Zum Vergleich ist dieser Wert mit den bisher nach anderen Methoden 
gefundenen Zahlen in Tabelle 4 zusammengestellt. 


Tabelle 4. 


Isnardi *** 
Sangerty 
Kautzsch7¥ | 
Stuart 


Williams 


Debye* 
Lertes ** 
Herweg **** 
u. Krcbma ttt 


Elektrigched Moment «.1035 | 0,84 | Lay, | 1,423 | 1,2 | 0,99 | 1,2 | 


_ 
bo 
tw 


1,14 


* P. Debye, Handb. d. Rad. VI, S. 627. 
ee po Gertes,/ lc. 
*** H. Isnardi, ZS. f. Phys. 9, 1538, 1922. 
*kkk J. Herweg und W. Pétzsch, ebenda 8, 1, 1921. 
+ R. Sanger, Phys. ZS. 28, 455, 1927. 
++ F. Kautzsch, Phys. ZS. 29, 105, 1928. 
+++ J. W. Williams und Krehma, Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 1676, 1927. 
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Der erste Wert ist von Debye aus den damals vorhandenen, meist 
alteren Messungen der Temperaturabhingigkeit von ¢ im flissigen und 
dampfformigen Zustand im Sinne seiner Theorie ausgerechnet worden und 
zeigt, wie die Temperaturabhangigkeitsmessungen in fltissigem Ather von 
Isnardi, der seine Messungen mit Hilfe der Gansschen Theorie des 
molekularen Feldes ausgewertet hatte, daS mangels einer quantitativ 
richtigen Theorie fiir den fliissigen 


her | | | Zustand zuverlissige Moment- 
| bestimmungen nur an dampf- 
ie - férmigem Ather ausgefiihrt werden 
kénnen. Lertes versuchte aus 
Messungen des Dipolrotations- 
aor effekts das Moment zu bestimmen ; 
fiir eine genaue Messung eignet 
ue sich diese~ Methode schon aus 
experimentellen Griinden wenig. 
Sanger hat an Atherdampf 
6.0 gemessen; der zu kleine Wert 
diirfte seine Ursache in der 

Versuchsmethode haben. 
55 Lae ig Hog? U50? Die Messungen von Herweg 

—>7 


und von Kautzsch, die den 
Einflu8 von Dipolen auf die Ab- 
hangigkeit von ¢ von hohen elektrischen Feldern untersuchen, geben schon 
recht befriedigende Werte. Doch ist da zu sagen, daf von vornherein 
diese Methode wie alle anderen, die auBer der Gans-Isnardischen mit der 
Vorstellung arbeiten, da8 die Molekiile sich gegenseitig nicht beeinflussen 
und darum meist quantitativ versagen*, sich zu Momentbestimmungen, 
prinzipiell nicht eignen. Da8 die Messungen von Lertes und vor allem 
* die von Herweg und Kautzsch gute Werte fiir das Moment geben, zeigt 
lediglich, daB ausnahmsweise bei Ather die Wechselwirkungen der Mole- 
kiile, d.h. das innere Feld, sowie Assoziationserscheinungen praktisch 
vernachlissigt werden diirfen. (Uber eine mégliche Erklirung dieses Um- 
standes aus dem Bau des Athermolekiils siehe spiter.) Williams und 
Krchma bestimmen aus Messungen der Dielektrizitatskonstanten und der 
Dichte an verdiinnten Liésungen von Ather in Benzol die Molekular- 


* Vel. zB. die Messungen von J. Malsch, Ann. d. Phys. 84, 841, 1927, 
iiber die Abhangigkeit von « von hohen el. Feldern an Glycerin und Wasser, wo 
die Debyesche Theorie, offenbar infolge von Assoziation, voéllig versagt. 
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polarisation. Indem sie dann von der Molekularpolarisation den aus dem 
optischen Brechungsindex fiir die Frequenz 0 extrapolierten Wert fiir die 
Elektronenpolarisation, die Molekularrefraktion, abzichen, erhalten sie einen 
‘Restbetrag, der sich aus dem Ultrarotbeitrag und aus dem von der Orien- 
tierung der testen Dipole herriithrenden Beitrage zusammensetzt. Da das 
seiner Grofe nach zuniichst unbekannte Ultrarotglied vernachlissigt 
werden muf, fallt das aus dem Restbetrag berecbnete elektrische Moment 
etwas zu grof aus. Aus den Messungen im Dampizustand la8t sich nun 
fiir die Atompolarisation der Wert 3,9-+1,5cm? ableiten Das sind fiir 
den wahrscheinlichsten Wert etwa 14% des Dipolgliedes. Fiigt man , 
diesen Betrag zum Dipolglied, wie es sich aus den Messungen am Dampfe 
ergibt, hinzu, so erhilt man den Williamsschen Wert von 1,22. 10-38. 
In der Tabelle 5 sind fiir Ather und Methylather die einzelnen Bestand- 
teile der Molekularpolarisation aufgefiihrt. 


Tabelle 5. 
Poe 8 ae 
a = Ss “|e0 = 
§ Dele et? |: Z S& 
EV ieee on Si | Ultrarot eM alen? —= 1i108 Be omits 
2 Se S By (4: z glied 4 | ultrarot ere ko 
2 eee eek.) S % 
pe) o aot We) 
< ° an a 
= a A | | 
Athylather. 
288,6 | 53,7 | 22,0 | 27,8 | 3,9+1,5| 3010 | 530+200 | 3540+ 200 
Methylather. 
292,3 | 50,2 | 12,85 | ~35;1~|-2,2-+1,2 | 1760 | 300+160 | 2060+ 160 


Der Wert fiir die Elektronenpolarisation oder die Molekularrefraktion 
ist um 5 % klemer als der von Williams fiir den fliissigen Zustand 
berechnete. (Die alten M.-R.-Bestimmungen im fliissigen Zustand geben 
22,4.) Wiirde man den Williamsschen Wert einsetzen, so wiirde sich 
das Ultrarotglied um 25% erniedrigen. Dazu kommt die Unsicherheit 
von ungefahr je 1 % im Dipolghed und in der Molekularpolarisation sowie 
der kleine mégliche Fehler in der Dichte, so daB bei dem Ultrarotglied mit. 
emem Fehler von etwa 40 % gerechnet werden mu. In der sechsten Spalte 
stehen die Zahlen fiir n? — 1, op, wie sie aus den Brechungsindizes fiir das 
Sichtbare fiir unendlich lange Wellen extrapoliert werden kénnen, in der 
zweitletzten Spalte der Beitrag der ultraroten HKigenschwingungen zu 


* Landolt-Bérustein, Mittelwerte. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 51. 33 
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yn2—1 und in der letzten die Summe der beiden oder n?—1,, fiir 
14 = oo, alles fiir 0° und 760mm. Zum Vergleich sei angefthrt, daB 
das Ultrarotglied bei CO, 10% des optischen Beitrages oder 0,6 cm* 
betrigt, der Beitrag zu n? — 1 ist dementsprechend 0,000 10. Uber die 
SchluBfolgerungen aus den Messungen auf den Bau des Athermolekils 
vgl. Abschnitt 6. 


2. Methylather. Siedepunkt — 23,6°. Untersucht wurde Methyl- 
ather von Kahlbaum in Stahlflaschen, der durch ein Chlorcalciumrohr 
in die Apparatur eingelassen und iiber Na kondensiert und getrocknet 
wurde. Als Verunreinigung kommt allenfalls Methylathylaither in Frage. 
Gemessen wurde bei Atmosphirendruck. Fir die Dichten standen die 
Werte von Kirschnick bei héheren Temperaturen und bei Zimmer- 
temperatur der Wert fiir 0° und 760mm aus den International Critical 
Tables zur Verfiigung. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 zusammen- 
gestellt. 


Tabelle 6. 

| 
Absolute | | ed 
Tempe- | Druck | s—1.106 =-105 | N;.10-19 EF N.10-19 | D.1021 | P.1023 
ratur | ete 

mm 
292.3 | 760 6420 | 2136 2528 | 1,022 | 2.593 | 5, 77Ealeees0 
373,0 | 760 | 4220 1405 1,981 | 1,01 2,001 | 6,253 | 7,021 
458,0 760 | 3060 1019 1,631 | 1,005 | 1,639 | 6,724) G:2%7 


Der Debyesche Ausdruck D als Funktion der Temperatur aufgetragen, 
findet sich in Fig.1. Fiir das elektrische Moment berechnet sich der 
Wert w — 1,29.10-18; das Moment ist also gréBer als bei Athylather. 
Die fiir die Molekularpolarisation und deren einzelne Teile sich er- 
gebenden Werte sind zum Vergleich mit den entsprechenden Zahlen 
fiir Ather in Tabelle 5 aufgenommen. Die Unsicherheit im Ultrarotglied 
ist dieselbe wie bei Athylather. Der Mittelwert ist bei Methylather etwas 
kleiner als bei Athylather, doch ist dieses Resultat zu unsicher, um es 
fiir eine Diskussion des Molekiilmodells verwerten zu kénnen. 

3. Athylenoxyd. Siedepunkt + 14°. Das Athylenoxyd wurde 
einer Stahlflasche entnommen, die durch die liebenswiirdige Vermittlung 
von Herrn Prof. Meerwein seitens der J. G.-Farbenindustrie zur Ver- 
fiigung gestellt worden war. Zur Trocknung wurde das Gas langsam 
iiber Natronkalk und durch einen Trockenturm mit Atzkali, das gleich- 
zeitig etwa vorhandenes Chlor binden sollte, in die Apparatur eingeleitet. 
Da C,H,O schon bei 14° siedet, konnte bei annithernd Atmosphiarendruck 
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gemessen werden. Die von Kirschnick gefundenen Zahlen fiir die 
Dichte (siehe Tabelle 2), nach denen die Abweichungen von der idealen 
Dichte mit wachsender Temperatur nur wenig abnehmen, lassen vermuten, 
'daB die zu grofe Dichte durch Verunreinigungen vorgetiuscht wird. 
Solange naémlich die Abweichungen von der Dichte auf van der Waals- 
sche Krafte, gegenseitige Molekiilanziehung, zuriickzufiihren sind, zeigen 
nach sonstigen Erfahrungen die Abweichungen vom idealen Gaszustand 
bei Gasen mit benachbarten Siedepunkten ziemlich den gleichen Tempe- 
raturverlauf, indem sie bei 100° etwa die Halfte, bei 180° */, und weniger 
der Abweichungen bei Zimmertemperatur betragen. Wiirde Assoziation 
- bei Zimmertemperatur vorliegen, so miiBte diese Annahme noch rascher 
erfolgen. Da nun nach Kirschnick die Abnahme viel geringer ist, 
zwischen 100° und 180° innerhalb der Mebgenauigkeit sogar unmerklich 
bleibt, ist es berechtigt, den Grund der groBen Abweichungen in Ver- 
unreinigungen mit hédherem Molekulargewicht zu suchen (Polymere 
kénnen bei Messungen mit Dimpfen infolge ihres ungleich kleineren 
Dampfdruckes keine Rolle spielen). Um verniinftige Werte fiir N, die 
Zahl der Molekiile im cem, zu bekommen, wurde daher mit Abwei- 
chungen vom idealen Gaszustand gerechnet (siehe Tabelle 8), die zwischen 
denen von Methyl- und Athylither liegen, entsprechend dem Umstande, 
da8 der Siedepunkt von Athylenoxyd zwischen dem der beiden Ather 
lieet; van der Waalssche Konstanten von Athylenoxyd stehen nicht 
zur Veriiigung. Wenn auch die van der Waalsschen Korrektionen im 
allgemeinen betrichtlich kleiner als die gemessenen sind, so stimmt das 
Verhiltnis der Abweichungen bei den eimzelnen Gasen, wie sie sich aus 
der van der Waalsschen Konstante berechnen, viel besser mit den 
g@emessenen iiberein, so da diese Ableitung der Zahl N aut einige Pro- 
mille richtig sein wird. : 

Eine Stiitze fir unsere Abschitzungen von N bietet eime Messung 
der Druckabhiingigkeit von ¢—1 bei konstanter Temperatur. In Ta- 
belle 7 sind einige Werte zusammengestellt, wobei in der letzten Spalte 


—11 
die Abweichungen von : -— in Prozenten vom Werte beim Anfangs- 
e+2 p 
; —l 
druck p = ae mm stehen. Fiir ein ideales Gas miiSte ~—— — pro- 
e+ 2p 


— und damit konstant sein. 


aa 


Vorausgesetzt, daB sich bei héheren Drucken keine Mehrfachmolekiile 


portional © 


bilden, miissen die gefundenen Abweichungen denen der Dichte vom 
33* 
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Tabelle 7. 
RU Sere Lo i Se OR 
as ‘Ga ae e—l1 | Abweichung 
Millimeter . ay 10 | ro 108 ie 
— — = j — — —— — = = ] 
108,6 | 520 | 478 | — 
187,1 | 901 | 482 . +08 
325.6 | 1578 | 485 Ske 
709,6 | 3488 | 492 + 2,9 
T = 290,9°. 


idealen Gaszustand entsprechen. Mit Riicksicht darauf, da® infolge der 
bei kleinen Drucken verminderten MefSgenauigkeit den angegebenen 
Zahlen mehr orientierende Bedeutung zukommt, ist die Ubereinstimmung 
mit den vorher abgeleiteten Dichten recht befriedigend. Wtrde man 
durch Steigerung der MeBgenauigkeit, was bei der Empfindlichkeit der 
Apparatur durch Verbesserung der Ablesevorrichtung am Drehkondensator 
gut méglich ist, die kleinen Drucke genau messen kénnen, so hatte man 
damit eine Methode, Dampfdichten bei verschiedenen Drucken und Tempe- 
raturen auf etwa 1 °/,, genau zu bestimmen. Versuche in dieser Richtung 
sind im hiesigen Institut geplant. 

Die MeBresultate an Athylenoxyd sind in Tabelle 8 zusammengestellt. 


Tabelle 8. Athylenoxyd. 


eS 


372,6 760 7 010 2331 


1,983 | ay 2,013 | 1,029 | 1,157 
448,6 | 760 496,5| 1644 


1,647 | 1,008 


Absolute | | eee | . | | 
Tempe- Druck | e—1.106 | >=: 106 | N;,10-19 F W..10-19 | D.1020 | P. 1022 
ratur . (ere | 
/ | 
290,3 760 | 11310 760 . 2,546 | 1,03 | 2,622 | 0,994 1,434 
| 
| 


1,660 | 1,066 | 0,995 


D als Funktion der Temperatur findet sich in Fig. 2 eingezeichnet. 
Fiir das elektrische Moment ergibt sich der Wert » = 1,88. 10~%, der 
. mit Riicksicht auf die vermuteten Verunreinigungen auf einige Prozent 
falsch sein kann, also fast der gleiche Wert wie fiir Wasser. Das laBt 
vermuten, da8 bei beiden Molekiilen derselbe Winkel am O-Atom auftritt 
und daS die Polarisation des Sauerstoffs dieselbe GréBe hat. Infolge des 
groBen Momentes und der damit gegebenen starken Temperaturabhangig- 
keit der Molekularpolarisation ist die Unsicherheit in der Dichte nur 
von untergeordnetem Interesse. Es wurden auBerdem mit den Molekiil- 
zahlen pro Kubikzentimeter, wie sie aus den von Kirschnik gemessenen 
Dichten folgen wiirden, falls diese ausschlieBlich auf van der Waalssche 
Krafte zuriickzufiihren waren, die Werte fiir D und P und daraus w be- 
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rechnet. Dabei wird der Wert fiir uw im Mittel 2 % kleiner und aufer- 
dem zeigen die aus den einzelnen Temperaturintervallen berechneten 
Momentwerte Abweichungen derselben Grife. 

4, Aceton. Untersucht wurde Aceton von Kahlbaum fiir ana- 
lytische Zwecke, dargestellt aus der Bisulfitverbindung. Nach chemischem 
Befund 1é8t sich Aceton quantitativ nicht trocknen, so dal zunidchst aut 
jede Trocknung verzichtet wurde. LErst als die Messungen gewisse Un- 
stimmigkeiten zeigten, wurde qualitativ mittels Pottasche getrocknetes 
Aceton untersucht, das dann auch bessere Resultate gab. Da der Druck 
bei den Messungen nur wenig 
mehr als 100mm betrug, waren 1 
die Korrektionen fiir die Dichte 
von vornherein sehr klein; sie 


wurden wie bei Athylenoxyd ab- 
geschitzt und diirften auf 1 °/,, 
richtig sein. Die Resultate sind ane leet bres". | | Peat | 
in Tabelle 9 zusammengestellt. | | 
Bei beiden Acetonen liegt der | | | 
Wert der Debyeschen Funktion 400--~ Sn ——+ 
bei Zimmertemperatur etwas tiber | | | 
der Geraden (s. Fig. 2) durch die 
anderen Punkte; dementsprechend %% 300° 350° 400" 7, 0° : 
sind die ebenfalls in der Tabelle 


aufgefiihrten Werte fiir das Moment 
je nach den fiir die Berechnung verwandten ‘lemperaturen etwas ver- 


Fig. 2. 


schieden. Die absolut kleineren Momente und die kleineren Abweichungen 
vom Mittelwert ergibt die Messung an dem getrockneten Aceton. Das 
deutet daraut hin, da$ bei absolut trockenem Aceton cle Werte fiir u 
noch kleiner ausfallen und keine Streuung mehr zeigen wiirden. Das ist 
in Ubereinstimmung damit, daf aus dem kleinsten der berechneten Werte 
w = 2,93 ein Dipolglied folgt, das zusammen mit der Molekularrefraktion 
eine Molekularpolarisation ergibt, die 3% gréBer als die gemessene ist. 
Aus der Differenz der Molekularpolarisation bei Zimmertemperatur und 
der Molekularrefraktion berechnet sich fiir das trockene Aceton ein elek- 
trisches Moment w == 2,88.10-1%. Wie ein Blick auf die Tabelle lehrt, 
diirfte sich fiir reines Aceton die -Molekularpolarisation noch etwas 
erniedrigen, so da$ man bei Beriicksichtigung eines Ultrarotgliedes in der 
GréBenordnung des fiir Ather gefundenen fiir das elektrische Moment den 
Wert w = 2,84. 10-'* ansetzen kann. Zum Vergleich sei angetiihrt, 
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Tabelle 9. 
a 
Absolute | etl : 
Tempe- | Druck | «—1.10° | —,-106 | N,.10-18 FB N.10-18 | D..1020 | P. 1022 
ratur = e+2 
mm [Femi Mels 
Aceton Panivurva 
1. 292,4 | 108,8 | 3501 1166 3,618 | 1,005 3,636 2,238 | 3,206 
2. 373,0 | 131,4 | 2591 863 3,425 | 1,002, 3,433 2,238 | 2,513 
3. 456,1 | 136,9 1812 604 | 2,919 | 1,001; | 2,923 2,250 | 2,066 
aus 1) a2 Lass 2u.3 
Elektrisches Moment . 1015 3,02 3,00 2,98 
Aceton getrocknet. 
1, 71291,0.) 17,1 | 3767 | 1253 3,913 | 1,005 3,932 2,216 |) 35190 
2. 372;9. | 120:0 | 2366 | 788 8,128 | 1,002, | 3,135 2,238 | 2,515 
8. 456,0 | 113,8,; 1521 | 507 2,427 | 1,001, | 2,430 2,271 | 2,086 
: aus | 1.2 usw 2 UNS 
Blektrisches Moment  . 1018 2,95 2,94 2,93 


daS Williams* aus Messungen an verdiinnten Liésungen von Aceton in 
Benzol 2,70 .10—** findet. 

Als Ursache der Abweichungen beim wasserhaltigen Aceton kommen 
zwei Méglichkeiten in Frage. Einmal zeigt der Kondensator, wenn er 
mit Acetondampf bis dicht unter den Sattigungsdruck gefiillt wird, eine 
Leitfahigkeiten derselben GréSen 
treten bei Wasserdampf nach den Untersuchungen von Wolf*** schon 
Wenn auch der Druck bei der 


Messung hichstens */, des Sattigungsdruckes betrug, ware es denkbar, 


starke Leitfahigkeit von etwa 10—’**, 
weit unter dem Sattigungsdruck auf. 
da® die noch vorhandenen Reste von Leitfahigkeit (~ 10~*) bei Zimmer- 


Dieser Fehler wird 1 % 
nicht tiberschreiten, wie Messungen der Druckabhingigkeit von e— 1 


temperatur etwas zu hohe Werte vortiuschen. 
zeigen. In diesem Falle ware allerdings zu erwarten, dah aus Messungen 
bei 100° und 180° beim wasserhaltigen Aceton infolge des kleineren 
H,O-Moments ein zu kleines el. Moment folgen wiirde. 
‘ zeigen das Gegenteil, so da8 es richtiger erscheint, den Grund vor allem 
Dieses Aceton- 
wassermolekiil miiBte, um die groBen e — 1-Werte zu geben, einen Dipol 


in einer Verbindung des Acetons mit Wasser zu suchen. 


besitzen, der gréfer als der des Acetons allein ist. Wenn dann bei 
héheren Temperaturen dieses Molekiil zerfillt, so nimmt die Molekular- 
polarisation aus zwei Griinden ab, einmal, weil die groBen Dipole weg- 


fallen, und zweitens, weil jetzt neben dem Aceton H,0-Molekiile mit einem 


* J, W. Williams, Phys. ZS. 29, 174, 1928. 
** Beim getrockneten Aceton ist die Leitfahigkeit geringer. 
*&* K. Wolf, Ann. d. Phys. 88, 884, 1927. 


Die Messungen’ 
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Moment von nur 1,8.10~' auftreten. Man kann leicht iiberschlagen, 
da ein Wassergehalt von 1 bis 3 %, mit dem gerechnet werden mub, 
ausreicht, um diese Abweichungen zu erkliren. 


5. Das elektrische Moment des Wassermolekiils. Hine genaue 
Messung am Wasserdampfmolekiil ist mit Riicksicht auf den kleinen 
Dampfdruck bei Zimmertemperatur nicht durchzufiihren, auverdem miiBte 
der MeSdruck ganz erheblich unter dem Siattigungsdruck bei Zimmer- 
temperatur gehalten werden, da sich sonst an den Isolationsteilen des 
Kondensators nach den Untersuchungen von K. Wolf* diimne Wasser- 
haute bilden, die infolge ihrer starken Leitfahigkeit eine viel zu grof8e 
Dielektrizititskonstante vortiuschen. Da eine Prizisionsmessung noch 
aussteht, schien es niitzlich, aus vorhandenem Material wenigstens die 
ungefahre GréSe auszurechnen und sie mit den sonst vorliegenden An- 
gaben zu vergleichen. Dazu wurden die Messungen von Zahn** der 
Temperaturabhingigkeit der Dielektrizitatskonstante des Wasserdampfes 
bei verschiedenen Drucken benutzt. Leider hat Zahn seine Resultate 
nur in Kuryven wiedergegeben, so daS eime gewisse Unsicherheit infolge 
des Ablesefehlers entsteht. Selbstverstindlich wurden nur die Messungen 
von Druckbereichen benutzt, bei denen die Leitfahigkeit noch nicht merk- 
lich ist, in denen also die Zahnschen Kurven der Druckabhingigkeit 
von ¢ —1 normal verliefen. Fiir das elektrische Moment ergibt sich der 
Wert w = 1,82+-0,09.10—**. Sicherer wird das Ergebnis, wenn man 
aus den ¢ — l-Werten bei 29,6°, die mit Beriicksichtigung des Ablese- 
fehlers auf etwa 5 % richtig sein diirften, die Molekularpolarisation be- 
rechnet und davon die. Molekularrefraktion abzieht. Man erhalt dann 
unter Vernachlissigung des Ultrarotgliedes fiir das Moment als obere 
Grenze den Wert 1,81+0,05.10-1% Zur Abschaitzung der unteren 
Grenze wollen wir mit dem ungiinstigen Falle rechnen, daf ‘das Ultra- 
rotglied viermal gréBer als das der Kohlensdure ist, d. h. daB n? — Lyjrarot 
fiir 760 mm und 0° = 0,000 36 ist, also schon mehr als die Halfte des 
optischen Beitrages ist. Dann erniedrigt sich das Dipolglied um 3,6 % 
oder uw um 1,8 %, so da’ wir als untere Grenze fiir das Moment den 
Wert 1,77 +0,05.10— erhalten. Als wahrscheinlichster Wert soll 
w = 1,79 + 0,05. 10-18 gewihlt werden. Zum Vergleich sei angefiihrt, 
daB die alteren Messungen von Jona*** an Wasserdampf bei héheren 


RK OW OUT, 1.6. j 
** ©, T. Zahn, Phys. Rev..27, 329, 1926. 
*** M. Jona, Phys. ZS. 20, 15, 1919. 
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Temperaturen und héheren Drucken, wo vermutlich schon die Leitfihig- 
keit stért, w == 1,87.10—7§ ergeben, wihrend Williams* bei Messungen 
an ganz verdiinnten Lésungen von Wasser in Benzol p = 17042006 
. 10-38 findet. 


Da man bei allen drei Bestimmungen keine grofBe Genauigkeit er- 
warten kann, ist die Ubereinstimmung befriedigend. 

6. Ehe wir auf die Molektilmodelle von Methyl- und Athylither ein- 
gehen, soll in folgender Weise versucht werden, Rechenschaft zu geben 
von der Tatsache, dafi Dipolmolekiile teils Neigung zu Assoziation, sei 
es im Simne von Schwarmbildung oder der Bildung von Mehrfachmole- 
kiilen, teils fast keine Andeutung von gegenseitiger Beeinflussung zeigen. 

Molekiile der ersten Art haben immer grofe van der Waalssche 
Konstanten @ und 6 und hohen Siedepunkt (das parallele Anwachsen yon 
a und b mit dem Siedepunkt ist ja fast durchweg erfiillt), Debye** 
hat darauf hingewiesen, daf ein Mehrfachmolekiil, wenn es stabil sein 
soll, ein ausgesprochenes Minimum der potentiellen Energie besitzen muB. 
Je grifere Schwankungen die potentielle Energie zweier sich beriihrender 
Molekiile zeigt, wenn man die Molekiile relativ zueinander alle méglichen 
Lagen annehmen lat, um so stabiler wird der Komplex sein oder desto 
gréfer wird nach dem Boltzmannschen Prinzip die Wahrscheinlichkeit 
fiir die Zustiinde kleinster potentieller Energie werden. Es wird vor 
allem um so gréferer kinetischer Energie der Molekiilbewegung, d.h. 
hdherer Temperaturen bediirfen, um den Verband zu lésen (‘Temperatur- 
abhingigkeit der Assoziation). Es leuchtet ein, daS mit wachsender 
Unsymmetrie im Felde des einzelnen Molekiils die Anderungen der poten- 
tiellen Energie der sich anlagernden Molekiile als Funktion ihrer gegen- 
seitigen Lage griéBer werden, so da8 wir beim Vorhandensein eines 
Dipols Neigung zur Assoziation zu erwarten hitten. 


Der Assoziation oder der Einwirkung des Dipolfeldes des einen 
Molekiils auf ein anderes in der Nihe befindliches Molekiil, kénnen nun 
zwei Umstiinde entgegenwirken. Einmal werden bei einem im Innern 
eines ausgedehnten Molekiils sitzenden Dipols die auBeren Teile (z. B. 
Seitenketten) das Eindringen des zweiten Molekiils in den wirksamen 
Bereich des Dipolfeldes, dessen Kraftwirkung mit der dritten Potenz 
der Entfernung abfiillt, verhindern; Fall der riumlichen Behinderung. 
Zweitens kénnen iiufere Elektronen, die das Molekiil ganz oder teilweise 


* J. H. Williams, ebenda 29, 204, 1928. 
** Handb. d. Radiologie VI, S. 633 ff. 
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umlaufen, den Dipol stark elektrostatisch abschirmen. Das resultierende 
elektrische Feld wird dann einen hohen Symmetriegrad besitzen, sich 
also in gréSerer Entfernung dem Quadrupol- oder Oktupolfeld nihern, 
d.h. edelgasihnlich werden. In diesem Falle haben wir tiefen Siede- 
punkt zu erwarten. Kin charakteristisches Beispiel dieser elektro- 
statischen Abschirmung stellt das HCl-Molekil dar, von dem wir beinahe 
sicher wissen, daf die AuBenelektronen des Cl mit dem H-Elektron eine 
gemeinsame Achterschale bilden. Die hohe Symmetrie der Elektronen- 
hiille folgt schon aus der* geringen Lichtzerstreuung ; auf die gemeinsame 
Elektronenhiille weist das Molekiilgitter des festen HCl hin. 


Zeigt ein Molekiil Assoziation und betrachtliche van der Waalssche 
Konstanten, so wird der Dipol an der AufSenseite des Molekiils sitzen 
(die Alkohole, Acetone usw.), und es wird in der Berechnung der 
van der Waalsschen Konstanten das Dipolfeld eine wesentliche Rolle 
spielen. Hier werden die Abweichungen von der Debyeschen Theorie bei 
Flissigkeiten besonders gro8 werden, vgl. die Arbeiten von Graffunder** 
und Malsch***, Zeigt dagegen ein Molekiil keine Assoziation und 
dennoch hohen Siedepunkt, so deutet das darauf hin, da8 das Dipolfeld 
infolge der raumlichen oder elektrostatischen Abschirmung bei der 
- Molekiilattraktion nur von untergeordneter Bedeutung ist. Das van der 
Waalssche a wird dann im wesentlichen auf die Debyesche Anziehung 
der Molekiile infolge ihrer wechselseitigen Induktion zuriickzufiihren sein. 


Aus den hier entwickelten Vorstellungen lassen sich einige Anhalts- 
punkte fiir die Molekiilmodelle von Methyl- und Athylather ableiten. Bei 
Ather kennen wir auSer der Gréfe des elektrischen Moments noch die 
Kerrkonstante des fliissigen Zustandes**** und den bei der molekularen 
Lichtzerstreuung an Atherdampf gemessenen Depolarisationsgrad +. Leider 
besitzen wir fiir den flissigen Zustand keine einwandfreie Theorie des 
Kerreffekts, so daB auf eine Kombination der beiden Molekiilkonstanten 
verzichtet werden muf. Dazu kommt, daf sich aus dem Depolarisations- 
grad die optische Asymmetrie nur bei Molekiilen mit einer Symmetrie- 
achse berechnen lift. Bei Methyl- oder Athylither, wo am O-Atom 
sicher ein stumpfer Winkel auftritt, ist die Gleichsetzung der Polarisier- 
barkeit in zwei zur gréBten Linge des Molekiils senkrechten Richtungen 


* O. VY. Raman und K.S. Krishnan, Phil. Mag. 3, 711, 1927. 
*k W. Graffunder, l.c. 

*ekt J. Malsch, l.c. ; 

*e* R, Leiser, Abhandlungen der Bunsengesellschaft. 1910. 
+ A. S. Ganesan, Phil. Mag. 49, 1216, 1925. 
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nicht mehr statthaft. Es erscheint daher verfriht, fiir das Athermolekiil 
ein detailliertes Modell abzuleiten. Immerhin scheint es niitzlich, daraut 
hinzuweisen, auf welche Punkte dabei spater.geachtet werden miiBte, und 
zwar sollen die Molekiilmodelle von Methyl- und Athylather im Zusammen- 
hang diskutiert werden. 


Der Umstand, daf Ather trotz seines erheblichen Moments praktisch 
keine Assoziation im fliissigen Zustand zeigt, und da8 wir trotz der grofen 
Dichten, wie die Versuche von Herweg, Kautzsch, Lertes und auch 
Isnardi zeigen, das innere Feld, wenigstens in erster Naherung, vernach- 
lassigen diirfen, deutet auf starke elektrostatische oder raumliche Ab- 
schirmung hin, die das Dipolfeld nach auSen unwirksam macht. Bei 


Wiak ast ‘oe A 
[ se Sg Oem 
Grimes te cNewant(Gy 
a S &- 
Fs b 
Fig, 3. 


(CH,),0 mu8 das in noch héherem Mage der Fall sein, da trotz des 
eréferen Moments der Siedepunkt 58° tiefer liegt und dementsprechend 
auch die van der Waalsschen Konstanten kleiner sind, es sei denn, dal 
man die Zunahme dieser Konstanten bei Ather ausschlieBlich auf seine 
gréBere Elektronenpolarisierbarkeit zuriickfiihren will. 


Aus dem negativen Vorzeichen der Kerrkonstante folgt, dab die 
Momentachse senkrecht auf der Achse der gréften optischen Polarisier- 
barkeit steht (siehe Fig. 3a), was ohne weiteres plausibel ist, wenn wir 
fiir die beiden Ather gewinkelte Modelle annehmen (siehe Fig.3). Fiir 
den Winkel am O-Atom ist jedenfalls bei Methylither ein Winkel von 
109° zu erwarten (nach allgemeiner chemischer Erfahrung bei der Substi- 
tution von C-Atomen durch O-Atome in Ringsystemen scheint dieser 
Winkel immer am Sauerstoff mit zwei einfachen Bindungen aufzutreten). 
Da8 beim Lingerwerden der Seitenketten sich der Winkel verklemert, 
wire denkbar in Analogie zu der von Williams* und Weissgerber*™ 
vermuteten gegenseitigen Anziehung solch langer Seitenketten bei Para- 
derivaten des Benzols. 


* J. W. Williams, Phys. ZS. 29, 271, 1928. 
** A. Weissgerber, ebenda 29, 272, 1928. 
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Nach der Theorie von Lewis* sind die Elektronen den einzelnen 
Atomen in der Art der Fig. 3b zugeordnet. 


Den Einbau des elektrischen Moments kénnte man so verstehen, dab 
die acht Elektronen der aufgefiillten L-Schale vom O-Atom infolge der 
starken Polarisation des O-Atoms durch die benachbarten C-Atome das 
Molekiil ganz oder zum Teil umlaufen. 


DaS das Ultrarotglied der beiden Ather grofer als bei CO, ist, 
erscheint plausibel. 


Zusammenfassung. Es wird mit einer frither eingehend beschrie- 
benen Versuchsanordnung die Temperaturabhangigkeit von ¢ — 1 unter- 
halb des Sattigungsdruckes bei Zimmertemperatur an Methyl- und Athy]l- 
ather, Athylenoxyd und Aceton zwischen Zimmertemperatur und 180° 
gemessen. 

Einige mit einer verbesserten Dumasmethode gewonnene genaue 
Dampidichten, wie sie zu Momentbestimmungen notwendig sind, werden 
ebenfalls angegeben, dabei werden die Abweichungen von den Werten 
anderer Autoren sowie die méglichen Fehlerquellen, vor allem bei der 
Methode von Schulze, diskutiert. 

Fiir Ather ergibt sich fiir das elektrische Moment der Wert 1,14 
.10-**, fiir Methylather 1,29.10—1%. Die ungefihre Gréfe des ultra- 
roten Beitrages zur Molekularpolarisation wird angegeben. Bei den 
Messungen an Athylenoxyd, dessen Moment sich zu 1,88.10-1® ergibt, 
wird gezeigt, daf sich aus den Messungen der Druckabhingigkeit von 
é — l, falls sich keine Mehrfachmolekiile bilden, die Abweichungen vom 
idealen Gasgesetz bestimmen lassen, und daf es moglich ist, auf solche 
Weise Dampfdichten bei verschiedenen Drucken unterhalb einer 
Atmosphiire und bei verschiedenen Temperaturen auf 1°/,, genau zu 
messen. Die Messungen an Aceton fiir analytische Zwecke zeigen Ano- 
malien, die bei getrocknetem Aceton kleiner werden. Als Grund wird 
eine Verbindung des Acetons mit dem Wasser vermutet; daneben kann 
vielleicht eine kleine Leitfahigkeit der bei Zimmertemperatur auftretenden 
Absorptionsschicht eine etwas zu grofe Dielektrizitétskonstante vor- 
tauschen. 

Das elektrische Moment des Wassermolekiils wird aus den Messungen 
von C. T. Zahn zu 1,79-++ 0,05. 10—?° bestimmt. 


* G. N. Lewis, Valence and the Structure of Atoms and Molecules. Amer. 
Chem. Soc. Monogr., Series 1923 und Handb. d. Phys. XXIV, 8.510 ff. 
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Es werden einige Anhaltspunkte fiir das Modell des Athermolekiils 
gegeben und zur Erklarung der fehlenden Assoziation auf die elektrische 
und raéumliche Abschirmung des Dipolfeldes hingewiesen, nachdem vorher 
der Zusammenhang zwischen molekularen Feldern, Assoziation und den 
van der Waalsschen Konstanten besprochen worden ist. 


Herrn Prof. Gans méchte ich auch an dieser Stelle fiir sem grofes 
Interesse am Fortgang der Arbeit herzlich danken. 

Der Helmholtz-Gesellschaft danken wir fiir die weitere Uberlassung 
einiger Kondensatoren. 


Konigsberg, II. Physikalisches Institut, den 25. Juli 1928. 
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Uber den Ramaneffekt an wasserigen Lésungen und tiber 
den Polarisationszustand der Linien des Ramaneffekts. 


Von A. Carrelli, Peter Pringsheim und B. Rosen in Berlin*. 
(Eingegangen am 9. August 1928.) 


Die Ramanspektra von reinem Wasser sowie wa&sserigen Lésungen von HNOsz, 
NaNOs, NaNO,, NH,NO3; und NH; bei Erregung mit Hg-Bogenlicht werden 
photographiert und die Zusammenhainge zwischen den in diesen Spektren auf- 
tretenden Frequenzendifferenzen und den ultraroten Higenfrequenzen diskutiert; 
dabei zeigt es sich, daf anscheinend auch optisch inaktive Kernschwingungen im 
Ramaneffekt zur Wirkung kommen. Aufnahmen an Lésungen von NaCl und HCl 
ergeben erwartungsgemé$ keine verschobenen Linien; vermutlich werden solche 
auch an Kristallen nur durch Kernschwingungsfrequenzen von Molekiilgruppen und 
nicht durch die aus Reststrahlmessungen bekannten Schwingungen der ganzen 
Ionengitter verursacht. — Der Polarisationsgrad der einzelnen Linien des Raman- 
spektrums wird untersucht und nachgewiesen, daf dieser nicht einheitlich ist, 
sondern je nach dem an der Streuung beteiligten Teilmechanismus des Molekiils 
sehr verschiedene Werte besitzt. 


Nachdem iiber den Ramaneffekt an fliissigen Verbindungen und 
festen Kristallen quantitative Resultate in gréBerer Zahl erhalten worden** 
sind und es Raman selbst gelungen ist, den Effekt zum mindesten 
qualitativ auch an einigen Gasen oder Dampfen zu beobachten, lag es 
nahe, die Untersuchungen weiterhin auf wisserige Lésungen auszudehnen. 
Sobald es sich um Substanzen handelt, deren Loslichkeit eine hohe 
molare Konzentration gestattet (von der GréSenordnung einiger Mol- 
prozente) liegen die Verhaltnisse fiir die zu erwartenden Intensititen sehr 
viel giinstiger als bei Gasen von Atmosphirendruck oder von noch ge- 
ringerer Dichte. 


1. Ramanbanden des Wassers. Zunichst muSten natiirlich die 
von Raman bereits durchgefiihrten Aufnahmen an reinem Wasser wieder- 
holt werden. Dabei zeigte es sich, daf} das Berliner Leitungswasser bei 
Erregung mit ultraviolettem Licht der Wellenlange 3650 A eine recht 
kraftige blauviolette Fluoreszenz aufweist, deren Spektrum anscheinend 
aus einer sehr breiten und wenig definierten kontinuierlichen Bande be- 
steht. In von der Firma Kahlbaum geliefertem destillierten Wasser ist 
diese Fluoreszenz kaum weniger intensiv, offenbar weil die sie ver- 
ursachende spurenweise Verunreinigung bei einfacher Destillation mit- 


* Vorgetragen auf dem 6. Kongre8 der Assoziation der Russischen Physiker 
im Moskau, 6. August 1928. 

** Literatur bei Peter Pringsheim, Naturwissensch. 16, 597, 1928. Ferner: 
Peter Pringsheim und B. Rosen, ZS. f. Phys. 50, 741, 1928. 
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gerissen wird; dagegen ist sie im sogenaunten , Leitfahiekeitswasser *, 
das von der gleichen Firma fiir bestimmte Zwecke mit besonderer Sorg- 
falt gereinigt wird, zwar auch subjektiv gerade noch beobachtbar, aber aut 
Spektrogrammen eben wegen der groBen Breite und Unschirfe der Bande 
selbst bei sehr langen Expositionszeiten nicht mehr sicher zu erkennen 
Es bleiben dann allein noch die bereits von Raman beschriebenen , Raman- 
banden* des Wassers, jedesmal in einem Frequenzenabstand 4 y = etwa 


3450 cm! von der erregenden Linie, und zwar haben wir drei solche ; 


Banden ausmessen kinnen, angeregt durch die Hg-Linien 3650, 4046 
und 4358 A. Diese Banden sind im Gegensatz zu den verschobenen 
Linien, wie sie an organischen Fliissigkeiten oder an Kristallen gewonnen 
werden, ziemlich verwaschen mit einer mittleren Breite von etwa 60 A, 
daher denn auch die Angaben der Frequenzendifferenzen nur auf geringe 


Genauigkeit Anspruch machen kinnen und die ungefaéhre Ubereinstimmung 


mit der Frequenz einer allerdings sehr kraftigen unter den zahlreichen 
Ultrarotbanden des Wassers (A — 3,014; vy = 3320cm—!) kaum eine 
wirkliche Bedeutung besitzt. 


2. Wasserige Lésungen. Zur Untersuchung gelangte eine An- 
zahl von Substanzen, die gleichartige Molekiilgruppen enthielten, um auch 
hier wieder auf diese Weise Aufschltisse tiber die Zugehérigkeit der be- 
obachteten Frequenzen zu bestimmten Bindungen zu erhalten; namlich. 
Salpetersiture (H NO,), Natriumnitrat (NaNO,), Natriumnitrit (Na NQ,), 
Ammoniumnitrat (NH, NO,) und Ammoniak (NH,), ferner Natriumehlorid 


(Na Cl) und Salzsiure (HCl). Die Salzlésungen waren alle bei Zimmer- — 


temperatur gesittigt, Ammoniak war 25%ig, Salpetersiure etwa 60%ig, 


Salzséure normal. 


Die Liésungen von NaCl und HCl ergaben auch bei lange fort- 
gesetzten Aufnahmen keine Andeutung neuer Linien, offenbar weil sie, 
bei vollstandiger Dissoziation, keine Molekiilgruppen mit wohldefinierten 
Kernschwingungsfrequenzen enthalten. Dagegen erscheinen bei Durch- 
' strahlung aller iibrigen angefiihrten Lisungen mit dem Lichte eimes Hg- 
Bogens bereits nach wenigen Stunden typische Ramanspektra auf der 
Platte. Die Versuchsanordnung war dabei die auch schon friiher ver- 
wandte: die horizontal stehende Hg-Bogenlampe wurde durch ein licht- 
starkes Linsensystem im Inneren der Fliissigkeit etwas verkleinert ab- 
gebildet, das von dem Bild ausgehende Streulicht fiel- ,end on“ auf den 
unmittelbar daneben stehenden Spalt eines Glasspektrographen. Es wurden 
ausschlieSlich Andresaplatten von Agfa benutzt. 
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Tabelle 1 enthilt alle von uns ausgemessenen Linien, die simtlich, 
_da jede Frequenzendifferenz sich mindestens zweimal im Spektrum wieder- 
holt, eindeutig den Primirlinien zugeordnet werden konnten. 


Tabelle 1. 
Erregende Linie Ramanlinie 
Substanz : 5 Ay: 
Vente 2 a v 2 (A) v(cm—!) (cm~1) 
4155 24 060 645 
[ | 4164 24 025 680 
4046 24705 4209 23 750 955 
| 4225 23 660 1045 
4272 23 400 1305 
ee | 4484 22 295 642 
i 4495 22 240 697 
4358 22937 2) 4550 21 970 967 
| 4568 21 883 1053 
| 4622 21630 || 1307 
f 4046 24705 || «= 4225 23 662 1043 
NaN Ox 4078 24.515 4258 23 478 1037 
| 4358 22937 || 4568 22 885 1052 
| 
( 4495 22241 || 696 
: | 4518 «| «21 159 785 
OA E8 ¢ ! 
NaNO, 4358 22 937 aeat nea ae 
\ (4828) 20 786 2151 
3650 27387 || 8790. | 26877 || 1010 
NH, NO, 3655 97352 «|| ~~ 3797 96329 || 1023 
3663 27290 || 3804 26 280 1010 
reef! fill 4671 21 400 3304 
te { eee oe 4687 21 330 3374 
8 5097 19 613 3324 
| oe 2 PBs { | = 5116 19541 , || 3396 


In der folgenden Tabelle 2 sind die gemittelten 4v-Werte und die 
daraus berechneten ultraroten Wellenliingen dg, fiir dieselben Lésungen 
nochmals zusammengestellt, die den kriaftigsten Linien in linienreichen 
Spektren entsprechenden Frequenzendifferenzen sind durch ein bzw. zwei 
Kreuze hervorgehoben; unter 4,, sind die Wellenlingen wirklich ge- 
messener Ultrarotbanden eingetragen, soweit wir solche in der Literatur 
finden konnten. 


* Auf einer Platte, die mit geringerer Dispersion und weiterem Spalt aut- 
genommen war, konnten auch die entsprechenden durch 3650 und 4047 A angeregten 
Ramanlinien (allerdings mit kleinerer MeSgenauigkeit) identifiziert werden, so daf 


auch hier die Zuordnung, abgesehen etwa von der letzten in Klammern gesetzten 
Linie, auBer Frage steht. 
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Tabelle 2. — 
Substanz 20) “Ra aay. | 4v | ipy fay. Ay Ra aya. 
Sel | ae 
Tae yi 
HNO,. . | 642 | 1498] — || 697 | 13,9 | — || 964 | 11,92 = 
NaNOs . 14,44 | 12,04 
NaNO, . 696 | 13,9 | — || 785° | ee 
NH,NO, | — : a — |-eenaea 
i 7 
NH, . . | 3314 | 3,02 | [3,0] | 3385 | 2,95 | [3,0] 
eres 
7 : : 
Substanz ay ARa | Lae | Ay | dR | hee 
HNO, | 1050« | 9,52 | — |1s0m) 765 | — 
NaNO, . . || 1044* | 9,58 | [9,6] | — 2 lela 
NaNO, | 1303** | 7,67 
NH,N0Os qoReX! | Spar |e 


Beim Vergleich der Zahlen in Tabelle 2 fallen folgende Zusammen- 
hinge sofort auf: alle drei Verbindungen, die das NO,-Ion enthalten, er- 
geben eine Frequenzendifferenz 4yv ~ 1040 cm—}, und zwar ist diese bei 
zweien unter ihnen die einzige, die tiberhaupt mit beobachtbarer Intensitat 
vorkommt. Wird man daher diese Frequenz wohl sicher dem NO,-lon 
zuschreiben, so ist dagegen die fast genaue Koinzidenz zweier anderer 
Frequenzen, die sich beim HNO, und NaNO, wiederholen, bei NaNO, 
dagegen fehlen, einigermafen iiberraschend — um so mehr, als die Linien 
mit dem 4y ~ 1305¢m—? in den beiden genannten Spektren die bei 
weitem gréBte Intensitat aufweisen. Im Spektrum des Ammoniak 
schlieSlich finden sich nur zwei 4 v-Werte, beide wenig tiber 3300 cm™?, 
die merkwiirdigerweise beim Ammoniumnitrat wieder fehlen, obwohl 
das letztere mit dem Ammonik in wasseriger Lisung (NH, + OH) das 
NH,-Ion gemein hat. Diese Frequenzen bzw. die ihnen entsprechenden 
ultraroten Wellenlangen ~ 3u glauben wir, in Analogie mit den an 
organischen Verbindungen iiber die C-H-Bindung gemachten Erfahrungen, 
der Bindung N—H, méglicherweise zum mindesten die eine von ihnen 
auch dem O—H-Ion zuschreiber zu miissen. Ebenso wie im Spektrum 
des Ammoniaks selbst kommen im Ultrarotspektrum zahlreicher die 
N—H-Gruppe enthaltender organischer Verbindungen stets intensive Banden 
bei 3 vor, die von den betreffenden Autoren* gleichfalls auf diese 
Weise gedeutet werden. Erwahnt sei, daf dort allerdings haufig auch 
noch eie Bande bei 6u beobachtet worden ist, als deren erste Ober- 


schwingung dann die Bande bei 3u angenommen wird. Die gleichen 


* Zum Beispiel E. 0. Saland, Proc. Nat. Acad. Amer. 12, 74, 1926. 
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Einwinde, die bereits gegen die analoge Deutung der C—H-Bande bei 
3,4u als Oberschwingung einer Grundfrequenz bei 6,8 wu erhoben wurden, 
waren hier wohl abermals geltend zu machen*. 

Sucht man auch fiir die NO,-Gruppe nach Zusammenhingen zwischen 
den Frequenzendifferenzen der Ramanlinien und wirklich gemessenen Ultra- 
rotbanden, so findet man, da8 von den am HNO, beobachteten 4yv- 
Werten sich drei ziemlich zwanglos mit Absorptionsbanden identifizieren 
lassen, die Cl. Schaefer und M. Schubert** am festen NaNO, auf- 
gefunden haben: die Abweichungen sind nicht gréSer als die zwischen 
den von diesen Autoren mitgeteilten Werten, die sie an den Nitraten des 
Rubidiums, Bariums, Bleis erhalten haben, und die sie durchweg dem N 0,- 
Ion zuweisen. Unter den auf diese Weise eingeordneten jAp,-Werten 
fehlt aber gerade derjenige bei 9,6u, den wir als einzigen im Raman- 
spektrum der wasserigen Natriumnitratlésung nachweisen konnten und 
der mit grofer Intensitét auch bei den beiden anderen von uns unter- 
suchten Nitraten vorkommt. Nun hat Cl. Schaefer*** mit seinen Mit- 
arbeitern eine weitgehende Analogie zwischen den Ultrarotspektren der 
Nitrate und Carbonate, soweit es sich um die von den Gruppen NO, 
bzw. CO, herrithrenden Frequenzen handelt, festgestellt. Beim CaCO, 
etwa werden optisch gemessen die Absorptionsbanden, die in der ersten 
Kolonne der Tabelle 3 angegeben sind, mit Ausnahme des in [ ] gesetzten 


Tabelle 3. 
Den ,Grundfrequenzen* entsprechende Ultrarotbanden (A in xz). 


Kalkspat Natriumnitrat 


6,7 ia 
[9,1] [9,6] 
11,4 12,0 
14,2 14,4 


Wertes. Die Existenz einer dieser letztgenannten Bande entsprechenden 
optisch inaktiven Grundfrequenz wird angenommen, um aus ihr und den 
drei anderen Grundfrequenzen durch Kombinationen eine grofe Zahl 
weiterer beobachteter Ultrarotbanden von kleinerer Intensitat herleiten 
zu kénnen. Zur gleiehen Annahme wird aber auch auf rein theoretischem 
Wege Kornfeld**** gefiihrt: er errechnet auf Grund der Bornschen 


* Vel. Peter Pringsheim und B. Rosen, ZS. f. Phys. 50, 741, 1928. 

** ©]. Schaefer und M, Schubert, Ann. d. Phys. 55, 577, 1918. 
**k QO], Schaefer, C. Bormuth und F. Matossi, ZS. f. Phys. 39, 648, 1926. 
**e* H, Kornfeld, ebenda 26, 205, 1924. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 51. 34 
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Gittertheorie fiir die CO,-Gruppe vier Grundfrequenzen, von denen die 
eine bei 9,1 u liegt und kein elektrisches Moment besitzt, also optisch 
nicht aktiv ist. Vergleicht man nun die zweite Vertikalreihe der Tabelle 3 
mit der ersten, so sieht man, da8 die analoge optisch nicht aktive Grund- 
frequenz der NO,-Gruppe gerade da hegen diirfte, wo wir sie nach den 
Ramanspektren erwarten sollten, nimlich bei 9,6 w. 

Diese noch ziemlich hypothetische Analogie erhilt vielleicht durch 
folgende Uberlegung eine Stiitze: Landsberg und Mandelstam* er- 
wahnen in ihrer vorliufigen Mitteilung eine einzige von ihnen am Kalk- 
spat beobachtete Ramanlinie, deren 4 v-Wert einer Ultrarotbande bei 
9,1 entspricht — also genau mit der optisch inaktiven Bande von 
Cl. Schaefer zusammenfallt**, Ist diese Ubereinstimmung mehr als ein 
bloBer Zufall, so bedeutet das, daB solche sonst nur thermisch anzuregende 
Schwingungen ohne elektrisches Moment im Ramaneffekt gleichwohl in 
Aktion treten***, und dann wird man zunichst die 4yv-Werte, die in 
Ramanspektren vorkommen und sich nicht mit bekannten ultraroten Ab- 
sorptionsbanden in Zusammenhang bringen lassen, auf das V orhandensein 
optisch inaktiver Schwingungen zuriickfiihren: Das gilt natiirlich nicht 
fiir solche Falle wie die kiirzlich beschriebenen langwelligen Banden des 
Quarzes, dessen Ultrarotspektrum in diesem Spektralgebiet einfach noch 
nicht ausreichend erforscht ist. 

In Lésungen kiénnen selbstverstindlich nur soleche Atombindungen 
zum Auftreten von Ramanlinien Anlaf geben, die in der Lisung erhalten 
bleiben, also eben von Gruppen wie NO,, NO,, NH, usw.; das Aus- 
bleiben von Ramanspektren an den Lésungen von NaCl und HCl ent- 
sprach daher durchaus der Erwartung. Es scheint uns aber sehr méglich, 
da8 dasselbe sich auch an Kristallen wiederholen wird, d.h. da’ man 
auch dort nur diejenigen ultraroten Frequenzen in den Ramanspektren 
wiederfinden wird, die von bestimmten Gruppenmolekiilen herriihren, nicht 
aber jene, die dem gesamten Ionengitter angehéren. Denn betrachtet man 
als streuende Individuen die einzelnen Ionen, so mégen wohl solche, die 
aus einer Gruppe wie CO, NO, usw. bestehen, beim StreuprozeB das 
ibrer Eigenfrequenz entsprechende Quant hv, der einfallenden Strahlung 


* G. Landsberg und L. Mandelstam, Naturwissensch. 16, 557, 1928. 
** Zusatz bei der Korrektur: Auf diesen Zusammenhang hat inzwischen auch 
Kornfeld selbst aufmerksam gemacht. (Naturwissensch. 16, 653, 1928.) 

*#* Sollte dies richtig sein, so kénnten im Gegensatz zu der in Naturwissen- 
schaften 16, 605, 1928 in der Anmerkung ausgesprochenen Vermutung auch die 
Kernschwingungsfrequenzen homéopolarer Molekiile, wie Ny, O. usw., Ramanlinien 
ergeben. 
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entziehen bzw. an sie abgeben. Fiir das einzelne Na*- oder Cl~-Ion eines 
Na Cl-Gitters dagegen gilt das gleiche nicht mehr, hier schwingt nur das 
ganze Gitter koharent, und also nur wenn man als Streukérper einen 
gréBeren Komplex (etwa einen Smekalschen , Idealkristall*) anzunehmen 
hatte, méchte dessen Higenfrequenz (also z. B. die Reststrahlenfrequenz 
des Steinsalzes) im Ramanspektrum zur Geltung kommen. Wenn diese 
Frage auch zurzeit noch nicht eindeutig beantwortet werden kann, so 
sind zum mindesten bis jetzt ausschlieSlich Ramanspektra beobachtet 
worden, deren 7 y-Werte sich aus den inneren Gruppenfrequenzen her- 
leiten lassen *. 


3. Polarisationszustand der Ramanlinien. Raman hat in 
seiner ersten Veroéffentlichung tiber die neue Strahlung mitgeteilt, dab 
diese ungefaihr ebenso stark polarisiert sei wie die gleichzeitig auftretende 
normale Tyndallstrahlung; die Angabe bezieht sich auf Beobachtungen, 
die bei Einstrahlung von weiBem Licht nach der Methode der komple- 
mentiren Filter angestellt wurden und gilt also nur fiir einen Mittelwert der 
totalen mit verinderter Wellenlinge gestreuten Intensitit**. Um tiber 
den Polarisationszustand der individuellen verschobenen Linien bei mono- 
chromatischer Erregung Aufschlu8 zu erhalten, modifizierten wir die bis- 
her verwandte Versuchsanordnung derart, dai wir die schmalste Stelle 
des durch die Hg-Lampenstrahlung erzeugten Streukegels mit Hilfe einer 
Linse von grofer Offnung durch ein Nicolsches Prisma hindurch auf 
den Spektrographenspalt abbildeten. Als streuende Fliissigkeit diente 
zunichst Toluol. Bereits bei subjektiver Beobachtung lie8 sich erkennen, 
da fiir die am deutlichsten mit dem Auge wahrnehmbaren Ramanlinien 
(vor allem die blaugriine Linie nahe 5000 A) die Intensitat sich bei 
Drehen des Nicols im selben Sinne anderte wie fiir die unverschobenen 
Hg-Linien; es ergab sich eine Helligkeitsabnahme bei Drehung des Nicols 
aus der Stellung, in der der elektrische Vektor des durchgelassenen Lichtes 
parallel mit dem des Primirlichtes schwingt, in die dazu senkrechte 
Stellung. 

Fiir die photographischen Aufnahmen haben wir mit Hilfe eines 
Wollastonprismas zwei Bilder des Streukegels auf den Spalt entworfen, 


* Ob die Schwingungen im Quarz der Gruppe SiO, oder dem Gitter als 
Ganzem zugehéren, mu8 zum mindesten als noch unentschieden gelten. 

** Zusatz bei der Korrektur: Die ungleiche Polarisation der einzelnen Raman- 
linien bei spektraler Zerlegung des Streulichtes ist inzwischen bereits in einer 
Zuschrift an die Nature (122, 169, 1928) von C. V. Raman und K. S. Krishnan 
mitgeteilt worden. 
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so da8 man auf der Platte unmittelbar untereinander zwei Bilder erhalt. 
Die Bilder geben die Intensitiiten der || bzw. | zum elektrischen Vektor 
des erregenden Lichtes schwingenden Komponente des Streulichtes wieder. 


Tabelle 4 enthalt in der ersten Kolonne die 4v-Werte der Raman- 
linien des Toluols, die bereits aus friiheren Arbeiten bekannt sind. In 
der zweiten und dritten Kolonne sind die Verhiltnisse zwischen den 
Intensititen der zu diesen Jy gehérigen Linien in beiden Bildern an- 
gegeben, und zwar sowohl wie sie in den durch die violette wie ‘in den 
durch die blaue Hg-Linie ausgelisten Ramanlinien zutage treten. Linien 
von sehr geringer Deutlichkeit wurden nicht mit aufgenommen. Die In- 
tensititsangaben sind Mittelwerte aus den Schitzungen zweier unab- 
hiingiger Beobachter, die nur sehr wenig voneinander abweichen. 


Tabelle 4. 
Polarisationsgrad der Ramanlinien in Toluol. 


Erregt durch 4046 A | Erregt durch 4358 A 
4y (cm—1) 

All a 
eee a Waris oe : 
210 | ae 1 

BLS | = 0,7 
620 a 0,9 
782 | 0,1 0,2 

998 © | 
1023 \| bie 0,1 
1208 . 0,2 0,2 
1372 | 0,8 0,7 
1602 0,9 0,8 
2915 0,3 0,2 
3052 0,7 0,7 


Sind, wie gesagt, die Angaben dieser Tabelle quantitativ auch nicht 
verwertbar, so steht es doch ganz auSer Frage, daS der Polarisations- 
zustand der einzelnen Linien ein sehr verschiedener ist. Besonders auf- 
fallend ist das beim Vergleich der beiden letzten Zeilen der Tabelle, deren 
Linien wir den CH-Bindungen“zuschreiben zu diirfen glaubten: die dem 
CH des Benzolringes entsprechende Linie (7 v = 3052) ist weitgehend 
depolarisiert, die von dem aliphatischen Substituenten herriihrende (4 
== 2915) dagegen praktisch vollkommen polarisiert. Analoge Resultate 
haben wir auch in Benzol (Tabelle 5), in CCl, (Tabelle 6) und in HN O, 
erhalten ; im letzten Falle ist die Linie, die der optisch inaktiven Frequenz 
zugeordnet wurde, von den anderen Linien in bezug auf Polarisation nicht 
wesentlich verschieden. 
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Tabelle 5. Tabelle 6. 
Polarisationsgrad der Raman- Polarisationsgrad der Raman- 
Jinien in Benzol. linien in CCl],. 

‘a Erregende Linie Erregende Linie 
4y (cm) 4046 & 4350 A 4v(cm1) || 4046 A 4359 A 
iss" || ave l| AB posit. : || lantist. 1; ll 
615 0,9 1,0 217 — 0,9 0,7 
867 1,0 — 315 0,9 0,9 0,8 
995 0,6 0,7 458 0,05 0,05 0,05 
1183 0,9 1,0 757 0,7 0,7 = 
1479 — 1,0 ; 
1591 
1605 a a 
3059 0,8 0,7 


Bemerkenswert ist, daB die entsprechenden Ramanlinien in Benzol 
und Toluol nicht immer denselben Polarisationsgrad aufweisen, was bei 
der Betrachtung der Platten noch deutlicher als aus den Messungen zum 
Vorschein kommt; im allgemeinen sind die Linien des Benzols weniger 
polarisiert als diejenigen des Toluols. Ob man das mit der geringeren 
Polaritét (vollkommeneren Symmetrie) des Benzolmolekiils in Zusammen- 
hang bringen darf, ist zum mindesten zweifelhaft, da ja andererseits eine 
Linie (4v = 458 cm?) des CCl, fast vollkommen polarisiert ist. 

Es scheint uns sicher zu sein, da8 einige Ramanlinien starker pola- ; 
risiert sind als die zerstreuten Linien des Hg-Spektrums; der Unterschied 
im Polarisationsgrad der, positiven und antistokesschen Ramanlinien in 
CCl, ist dagegen vielleicht nur durch ihre ungleichen Intensititen vor- 
getauscht. 


Berlin, Physikalisches Institut der Universitit, August 1928. 
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Rekristallisationserscheinungen bei Aluminium. II. 
Von A. EK. van Arkel und M. G. van Bruggen in Eindhoven (Holland). 


Mit 9 Abbildungen. (Eingegangen am 18. August 1928.) 


Bei starker Deformation werden bei einer Rekristallisation, welche durch die 
inneren Spannungen verursacht wird, die sich bildenden Kristalle so klein, daf 
wieder eine Rekristallisation eintreten kann. Diese zweite Art der Rekristallisation 
ist nun nicht nur von dem Bearbeitungsgrad, sondern, im Gegensatz yu der friiher 
besprochenen Bearbeitungsrekristallisation, in hohem Mae von dem Ausgangs- 
zustand des Materials abhingig.— Untersuchungen iiber die Rekristallisation an 
reinem Aluminium ergaben, da8 im Vergleich mit technischem Aluminium die 
Erscheinungen nur quantitativ verschieden sind. Die Erscheinungen sind aber viel 
verwickelter, weil beim reinen Aluminium die sogenannte Oberflichenrekristalli- 
sation viel schneller verliuft als beim technischen Aluminium und dadurch nicht 
so leicht von der Bearbeitungsrekristallisation zu trennen ist. Daher bedarf auch 
die frither aufgestellte Verfestiguugsregel beim reinen Aluminium einer kleinen 
Hinschrankung. 


In eimer friiheren Arbeit* sind Rekristallisationserscheimungen be- 
schrieben, wie sie bei technisch reinem Aluminium nach schwacher De- 
formation auftreten. Es wurde dabei angenommen, daf die inneren 
Spannungen nach der Kaltverformung die Rekristallisation hervorrufen, 
und diese Vorstellung war mit den Resultaten der beschriebenen Ver- 
suche sehr gut im Kinklang. 

Wenn die inneren Spannungen im Metall fiir den Ablauf der Rekri- 
stallisation, naémlich fiir die Zahl der sich bildenden Kerne maBSgebend 
sind, muf man natiirlich erwarten, da die Zahl] der Kerne mit der GroBe 
der Deformation fortwaihrend zunimmt, daS also nach vollstandiger 
Rekristallisation sich immer mehr Kristalle ausbilden. Fiir kleine Defor- 
’ mationen ist dies auch tatsiichlich der Fall, und wir fanden, da8 die 


Abhingigkeit der Kernzahl » von der Deformation ungefihr durch eine 
Formel 


logn = « D 
wiedergegeben werden kann. Hier bedeutet % eine Konstante, die noch 
von der Art der Deformation und von der Temperatur abhingig sein 
kann. Die eintretende Rekristallisation wiirde man nach Alterthum* 
passend mit dem Namen Bearbeitungsrekristallisation bezeichnen kénnen. 
Wenn man nun mit Hilfe dieser Formel eine Schitzung anstellt, wie 
gro8 die Zahl der Kristalle nach der Rekristallisation’ sein wird, falls 


* ZS. f£. Phys. 42, 795, 1927. 
** ZS. f. Metallkde. 14, 417, 1922. 
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man das Material z. B. auf ein Zehntel der urspriinglichen Dicke herunter- 
gewalzt hat, so findet man m schon so gro, daB jeder Kristall nur noch 
aus wenigen Atomen bestehen kann. Zwar wiirden diese Kristillchen 
frei yon inneren Spannungen sein und aus diesem Grunde also nicht 
rekristallisieren kénnen; die Kristillchen wiirden aber eine sehr grof8e 
Oberflichenenergie haben und darum bestrebt sein, in einen energiearmeren 
Zustand iiberzugehen: es muf eine Oberflichen- (Sammel-) Rekristallisation 
eintreten. 

Sehr wahrscheinlich begegnen wir dieser Rekristallisationsart in den 
Fallen, wo nach sehr starker Deformation der normalen Rekristallisation 
ein sehr viel langsamerer und unregelmiSiger zweiter Rekristallisations- 
prozeB folgt. 

Die Oberflachenrekristallisation tritt, wie gesagt, nur nach sehr 
starker Deformation ein, verliuft aber dann scheinbar ganz unregelmifig. 
Das eine Mal werden sehr grofe Kristalle gebildet, ein anderes Mal ist 
der Endzustand der Oberflaichenrekristallisation ein Haufwerk von sehr 
vielen Kristallen von sehr verschiedener Form und Gréfe. Uberhaupt 
lieB sich gar kein Zusammenhang zwischen dem Grad der Kalt- 
bearbeitung und der GréSe der Kristalle im Endzustande auffinden. 
Wir haben schlieBlich die Méglichkeit erwogen, dafi die Oberflachen- 
rekristallisation stark durch geringe Verunreinigungen des Metalls beein- 
fluBt wiirde, und da der unregelmibige Verlauf der Oberflichenrekri- 
stallisation seinen Grund in einer ungleichmafigen Verteilung der 
Beimischungen hatte. Durch Vermittlung von Herrn Z. Jeffreys, dem 
wir hier fiir sein liebenswiirdiges Entgegenkommen aufs herzlichste 
danken méchten, hatten wir aber Gelegenheit, unsere Versuche auch an 
einem sehr reinen Aluminiumpraparat auszufiihren, und nun zeigte sich 
der Verlauf der Oberflichenrekristallisation auch bei diesem Material 
ebenso unregelm4fig wie beim technisch reinen Aluminium. 

Auf den Verlauf der Bearbeitungsrekristallisation beim reinen 
Aluminium kommen wir weiter unten zuriick. 

Es bleibt also nur noch die Méglichkeit, da8 der Ablauf der Oberflachen- 
rekristallisation noch von der Vorgeschichte des Metalls abhingig ist, 
da8 also die GroSe der Kristalle, die sich bilden, in irgend einem Zu- 
sammenhang mit dem Zustand des Materials vor der Kaltbearbeitung 
steht, obwohl dies nicht sehr wahrscheinlich schien, weil schon bei 
schwacher Kaltbearbeitung die GréSe der Kristalle nur einen relativ 

-geringen Hinflu8 auf den Ablauf der Bearbeitungsrekristallisation hatte. 
Wir fanden nimlich, daB bei gleicher Verfestigung die Zahl der sich 
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bildenden Kristalle unabhiingig ist von dem Zustand vor der Dehnung. 
Um so mehr wiirde man bei sehr starker Deformation erwarten, daB die 
Verfestigung praktisch unabhéngig von dem Anfangszustande sein wiirde. 

Wir haben aber doch diesen Einflu8 auf die Oberflichenrekristalli- 
sation untersucht. Als Ausgangsmaterial wurden Stabchen eines fein- 
kérnigen Materials gewiihlt, die durch zunehmende Dehnung (0 bis 20 %) 
deformiert und dann rekristallisiert wurden. So erhielten wir Stibchen, 
deren Kornzahl sehr verschieden war; einige bestanden aus einem oder 
sehr wenigen Kristallen, am anderen Ende der Reihe fanden sich Stiabchen 
mit sehr vielen Kristallen pro Quadratmillimeter. 

Die Stabehen wurden nun alle bis auf 1/, ihrer urspriinglichen 
Dicke heruntergewalzt. Beim Aniitzen zeigte sich, da8 die urspriinglchen 
Kristalle noch bemerkbar waren, da verschiedene Teile des Materials 
noch verschieden, wenn auch ziemlich schwach reflektierten. 

Die Stibchen wurden nun alle wihrend 10 Minuten auf 600° erhitzt. 
Dem Aussehen nach hat sich bei diesem ProzeB nichts geindert; die 
Stabchen sehen noch genau so aus wie vor dem Erhitzen. Doch miissen 
wir wohl annehmen, da die Bearbeitungsrekristallisation schon ab- 
gelaufen war, denn wir wissen, da$ sowohl die Zahl der Keime als auch 
die Geschwindigkeit der Rekristallisation mit der Deformation zu- 
nehmen. Die Zeit, in der die Bearbeitungsrekristallisation beendigt ist, 
mu8 also aus zwei Griinden mit der Deformation abnehmen, und da wir 
wissen, daB bei viel kleineren Deformationen (10% Dehnung) der Re- 
kristallisationsproze8’ schon in wenigen Minuten beendigt ist, mui bei 
der starken Deformation, die hier angebracht ist, die Bearbeitungsrekri- 
stallisation bei 600° sicher schon in 10 Minuten fertig sein; einige 
Sekunden wiirden schon zur vollstiindigen Rekristallisation gentigen. | 
-DaB dies denn auch wirklich der Fall ist, folgt erstens aus der grofen 
Weichheit des Materials und zeigt sich unmittelbar bei mikroskopischer 
Betrachtung und aus den Laue- Aufnahmen. Die Stibchen, in denen sich 
die Bearbeitungsrekristallisation vollzogen hat, wurden nun wihrend sehr 
langer Zeit auf 600° erhitzt, und dann traten allmahlich noch Anderungen 
ein. In den Teilen des Materials, die sich durch schwache Unterschiede 
in der Reflexion vunterscheiden, werden allmihlich die Reflexionen 
deutlicher, und schlieBlich bildet sich aus jedem von ihnen wieder 
ein grofer Kristall. Diese Kristalle nehmen nun ungefahr die Ab- 
messungen von den Teilen des Metallstiickes an, die nach dem Auswalzen 
schon durch ihre Reflexionen zu unterscheiden waren. Folglich finden 
wir nach fertiger Oberflichenrekristallisation sehr grofe Kristalle, wo 


| 
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wir vor dem Auswalzen schon ein grobkérniges Material hatten, dagegen 


kleine Kristalle, wenn das Material vor dem Auswalzen feinkérnig war 


(Fig. 1). Bei der Oberflichenrekristallisation wachsen wieder neue Kri- 
stalle in die Gebiete, die vor der Kaltbearbeitung aus einem einzigen 
Kristall bestanden. Zum Beispiel wiirde unter geeigneten Umstiinden 
die GuSstruktur eines Metalls nach starker Kaltbearbeitung und darauf 
folgender Rekristallisation wieder zum Vorschein gebracht werden kénnen. 

Von dem Mechanismus der Oberilachenrekristallisation kénnen wir 


“uns nun folgendes Bild machen. 


Beim Kaltbearbeiten eines Metalls werden dic einzelnen Kristalle 
umorientiert werden, indem sich eine Walz- oder Faserstruktur ausbildet. 


ae Z 
Fig, 1. 


Dabei werden die einzelnen Kristallite stark deformiert werden, eventuell 
auch zersplittert, aber die Einstellung nach der Deformationstruktur wird 
nie ganz erreicht, und alle Teile, die von einem Kristallit stammen, werden 
im Durchschnitt eine andere Abweichung von der idealen Deformations- 
struktur aufweisen als die Teile, die von einem anderen Kristallit 
stammen. Dieser Unterschied auBert sich nach der Deformation in den 
wahrgenommenen Reflexionsunterschieden zwischen den Teilen, die aus 
verschiedenen Kristalliten entstanden. sind. 

Beim Erhitzen bildet sich nun in diesem deformierten Metall eine 
sehr groBe Anzahl von neuen Kristalliten aus. Vorliaufige Unter- 
suchungen von W. G. Burgers * im hiesigen Laboratorium haben gezeigt, 
daB die Orientierung der Kristalle, die durch Deformation und darauf 
folgende Rekristallisation aus einem einzigen Kristall entstanden sind, 


* W. G. Burgers und-J. M. Basart, ZS. f. Phys. 51, 545, 1928. 
34* 
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noch mit der Orientierung des urspriinglichen Kristalls zusammenhingt, 
indem diese alte Orientierung im Durchschnitt bevorzugt wird, oder daf 
es jedenfalls eine Vorzugsorientierung gibt, die mit der Orientierung des 
Mutterkristalls gesetzmiiBig zusammenhiingt. Nach Beendigung der Be- 
arbeitungsrekristallisation werden also noch immer die Kristallite, die 
aus dem einen Kristall entstanden sind, im Durchschnitt eine andere 
Orientierung haben als die Kristallite, die sich aus einem anderen Kri- 
stall gebildet haben; daher bleiben auch nach vollstindiger Bearbeitungs- 
rekristallisation die Unterschiede in der Reflexion noch bemerkbar. In 
einem Teil des Metalls, das aus einem einzigen Kristallit entstanden ist, 
sind die neu auftretenden Kristallite noch zum Teil parallel orientiert. 
Sind diese Kristallite nun geniigend klein, so kann Oberfliichenrekristalli- 
sation eintreten. Da aber die dabei gebildeten Kristalle genau die 
Gebiete verschiedener Reflexion ausfiillen, bekommt man den Eindruck, 
da das Fortschreiten dieser Rekristallisation durch eine gleiche Orien- 
tierung der zusammenwachsenden Kristalle gefirdert wird. Woraut 
diese Férderung durch tibereinstimmende Orientierung beruht, ist noch 
nicht klar. 

Jedenfalls ist nach unserer Meinung die Begiinstigung der Ober- 
fliichenrekristallisation durch schon vorhandene teilweise Orientierung 
ein neuer Faktor, der bei kiinttigen Theorien tiber Rekristallisation nicht 
mehr vernachliissigt werden darf. 

So sind schon z. B. die ausfiihrlichen Arbeiten von Feitknecht* 
sehr schwer zu interpretieren, weil die Vorgeschichte der Ausgangs- 
materialien nicht geniigend beachtet ist. 

DaS wirklich bei geeignetem Bearbeitungsgrad durch die Ober- 
fliichenrekristallisation die Kristalle, die vor der Bearbeitung vorhanden 
waren, wieder hergestellt werden, zeigt sich sehr deutlich beim folgenden 
Versuch: 

In einem Einkristallstab wurde durch einen Schlag und darauf 
folgende Rekristallisation an einer Stelle eine Gruppe von kleineren 
Kristallen gebildet, die in dem Einkristall eingelagert waren. Dieses 
Stiibehen wurde nun auf ein Viertel der Dicke ausgewalzt und lingere 
Zeit auf 600° erhitzt, bis es véllig rekristallisiert war. Fig.2 zeigt 
deutlich, wie sich hier wieder der Einkristall gebildet hat; in der Mitte 
finden wir aber die kleinen Kristalle wieder, die bei der Deformation 
und darauf folgenden Bearbeitungsrekristallisation entstanden waren. 


* W.Feitknecht, Inst. of. Met. 35, 131, 1926. 
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Nun bilden sich die urspriinglichen Kristalle nur dann wieder zu- 
riick, wenn der Bearbeitungsgrad richtig gewahlt ist. Erste Bedingung 
ist, da die Beanspruchung so stark ist, da8 durch die immer eintretende Be- 
arbeitungsrekristallisation so kleine Kristalle gebildet werden, daB Ober- 
flachenrekristallisation iiberhaupt méglich ist. Wir kénnen also erwarten, 
daf yon einem bestimmten Bearbeitungsgrad an immer Oberflachenrekri- 
stallisation eintreten wird. Die oben beschriebenen Versuche machen es 
sehr wahrscheinlich, da die Oberflachenrekristallisation von einer 
_parallelen Orientierung der durch Bearbeitungsrekristallisation ent- 
standenen Teilchen (wir wollen diese kurz ,Primiarkristalle“ nennen) 
gefordert wird. Sie kann also in einem Gebiet gleicher Orientierung 
schnell fortschreiten, wird aber an der Grenze zwischen zwei derartigen 
Gebieten aufhéren. 

Nun wird mit zunehmendem Bearbeitungsgrad die Parallelorien- 
tierung der Primirteilchen immer mangelhaiter, und andererseits werden 
gleichzeitig die Unterschiede zwischen den 
verschiedenen Gebieten immer kleiner, weil 


die urspriingliche Orientierung der Kristalle 
immer mehr gegen die eintretende Be- 
arbeitungsorientierung zuriicktritt. Bei 
sehr starker Beanspruchung wird also die 


urspriingliche Struktur gar keinen Einfluf 

mehr haben, und auch die Oberflachenrekristallisation la8t dann Kri- 
stalle entstehen, deren GréSe nur“ noch von dem Grad der Bearbeitung, 
gar nicht mehr von der urspriinglichen Struktur abhingig ist. Wir 
miissen annehmen, da die Oberflachenrekristallisation in diesem Bear- 
beitungsgebiet um so kleinere Kristalle gibt, je kleiner die Primarkristalle 
sind. Damit wird der Zusammenhang zwischen Bearbeitungsgrad und 
Zahl der Kristalle nach vollstiindiger Rekristallisation deutlich. 

Fig.3 gibt das Resultat bei Versuchen mit zwei Einkristallen 
wieder. 

Bei kleiner Beanspruchung steigt' die Zahl der Kristalle stark mit 
der Bearbeitung: bei einem bestimmten Wert aber findet man plitzlich 
wieder einen Hinkristall, naémlich bei dem Bearbeitungsgrad, wo die voll- 
stindige Oberflichenrekristallisation unter den gewahlten Erhitzungs- 
bedingungen eben méglich ist. Bei stirkerer Bearbeitung wird durch die 
weniger vollstandige Parallelorientierung der Primirteilchen die véllige 
Wiederherstellung des Hinkristalls nicht mehr méglich sein, und infolge- 
dessen nimmt also auch die Zahl der durch Oberflachenrekristallisation 
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entstandenen Kristalle immer zu. Ahnliche Resultate ergaben Versuche 
mit grobkiérnigem und feinkornigem Material; diese Ergebnisse sind 
in Fig.4 und 5 wiedergegeben. 

Nach den friiher beschriebenen Versuchen geht die bei der Bear- 
beitung eintretende Verfestigung der Zahl der Primarteilchen parallel. 
Da aber bei einem Einkristall die eintretende Verfestigung bei einem 
bestimmten Deformationsgrad noch von der Orientierung der Kristalle 


abhingt, wird auch der Bearbeitungsgrad, der eben das Kintreten der 
Oberflichenrekristallisation zur Folge hat, fir Kristalle verschiedener 
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Fig. 3. 


Orientierung verschieden sein. Es ist also nicht mdglich, genau an- 
zugeben, wie weit ein Kristall ausgewalzt werden soll, damit durch 
Oberflachenrekristallisation wieder ein Einkristall entstehen kann. 
Arbeitet man mit einem Material, das aus einigen sehr grofen Kri- 
stallen besteht, so kann es vorkommen, daB bei einer bestimmten De- 
formation nur ein Teil dieser Kristallgebiete wieder zu den entsprechenden 
Kristallen zusammenwichst, wahrend die anderen noch aus vielen Primir- 
teilchen bestehen. Bei etwas starkerer Deformation wird dann der Fall 
eintreten kénnen, da8 einige Kristalle so weit deformiert sind, daf sie bei 
der Oberflachenrekristallisation schon nicht mehr wiederhergestellt werden 


oe 
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kénnen, sondern mehrere Kristalle bilden, wiahrend die tibrigen, die 
bei der gleichen Deformation weniger verfestigt sind, zuriickgebildet 
werden. Die Ubereinstimmung der Oberflichenrekristallisationsstruktur 
mit der urspriinglichen Struktur kann bei einem Polykristall also immer 
nur angenihert sei. Insbesondere wird bei feinkérnigen Materialien 
durch gegenseitige Behinderung der Kristalle beim Flie8vorgang die Parallel- 
orientierung der Primirkristalle in einem Kristallbereich sehr mangelhaft 
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Fig. 5. Fig. 6. 


sein, und daher wird in diesem Falle auch die Wiederherstellung der 
urspriinglichen Struktur im allgemeinen nicht mdglich sein. 

Die EKigentiimlichkeiten der Oberflichenrekristallisation werden durch 
Fig. 6 sehr anschaulich wiedergegeben. Sie stellt grobkérnige Stabchen 
vor, die in verschiedenem Mae ausgewalzt sind. Jedes Stabchen wird 
dabei gebogen, die verschiedenen Kristalle werden namlich in ver- 
schiedener Richtung flieBen; an den Ecken des gewalzten Stabchens ist 
also noch die Grenze der urspriinglichen Kristalle zu erkennen. Nun 
sieht man, wie bei jedem Stiibchen die Ecken auch nach der Oberflachen- 
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rekristallisation noch die Grenze zwischen verschiedenen Gebieten bilden. 
Bei den ersten vier Stiibchen, wo noch keine Oberfliichenrekristallisation 
eingetreten ist, trennen sie Gebiete verschiedener Reflexion. Der siebente 
Stab, der beim Walzen gerade blieb, weil er aus einem einzigen Kristall 
bestand, ist wieder zu einem Kinkristall geworden. 

Bei den anderen Stiibchen trennen die Ecken immer noch Gebiete, 
die je nach’ der Bearbeitung aus Primirteilchen bestehen, oder in denen 
sich die urspriinglichen Kristalle wieder gebildet haben. In allen Fallen 
zeigt sich also deutlich der Einfluf der urspriinglichen Struktur. 

In einigen Fillen haben wir nach dem Auswalzen die urspriinglichen 
Kristalle, die sich immer durch schwache Reflexionsunterschiede erkennen 
lassen, markiert. Es zeigt sich, daf die Grenzen zwischen den Kristallen, 
die sich nach Oberflichenrekristallisation gebildet haben, meistens genau 
den Markierungslinien folgen. 

Fiir das Verstandnis der Oberflichenrekristallisation wiirde es sehr 
wichtig sein, wenn sich irgendwelche Unterschiede zwischen den Primir- 
kristallen und den durch Oberfliichenrekristallisation gebildeten nachweisen 
lieBen. Dies ist uns aber nicht gelungen. Réntgenographisch sind beide 
Arten vollig gleich, und auch in bezug auf Dehnung usw. und daraut 
folgende Rekristallisation ist es uns bis jetzt nicht gelungen, irgendwelche 
Unterschiede aufzutinden. 

So ist es denn auch unmdglich, aus dem Rekristallisationsbilde ab- 
zulesen, ob es durch Bearbeitungs- oder durch Oberflichenrekristallisation 
entstanden ist. Fig. 7 stellt zwei Aluminiumstiibchen dar, die genau 
dasselbe Rekristallisationsbild zeigen, obwohl das eine nur 8% gedehnt 
(Bearbeitungsrekristallisation), das andere auf 1/, der urspriinglichen Dicke 
heruntergewalzt (Oberflaichenrekristallisation) war. 


Weiter gelingt es auch, durch Oberflichenrekristallisation wieder-~ 


‘ hergestellte Kristalle durch abermaliges Auswalzen und Erhitzen zum 
zweiten Male in neue Kristalle tiberzufiihren. 

Bei der geschilderten Vorstellung der Rekristallisation spielt der 
Zusammenhang der Orientierung der Primiirteilchen mit derjenigen des 
urspriinglichen Kristalls die Hauptrolle. Dieser Zusammenhang, der sich 
schon darin fiuBert, da® nach der Bearbeitungsrekristallisation noch immer 
Reflexionsunterschiede tibrigbleiben, und auch schon auf réntgenogra- 
phischem Wege bestitigt werden konnte, lift sich auch noch auf anderem 
Wege nachweisen. 

Ein Haufwerk von kleinen Kristallen wird oe in seinen Eigen- 
schaften um so mehr einem Einkristall nihern, je vollstindiger die 
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Parallelorientierung der Teilchen ist. Kim Stab, der aus’ mehreren der- 
_artigen Haufwerken besteht, wird sich einem Einkristall wieder um so 
mehr nahern, je gréBer die Gebiete gleicher Parallelorientierung sind. 
Nach yollstindiger Bearbeitungsrekristallisation wird sich nun aus einem 
Einkristall ein Konglomerat von Primirteilchen bilden, das: iiberall die- 
selbe Orientierung hat, wihrend bei einem Polykristall sich mehrere von 
diesen Konglomeraten, mit verschiedener Orientierung, bilden. Das durch 
Bearbeitungsrekristallisation aus einem Kristall entstandene Gebilde wird 
also in seinen Higenschaften mehr an einen Einkristall erinnern als an 
ein Metallstiick, das analog aus einem Polykristall entstanden ist; es wird 
z. B. weicher sein miissen, da sich die Kristalliten bei der Deformation 
am wenigsten gegenseitig behindern. 


Es zeigt sich nun tatsachlich, daB die Kraft, die notwendig ist, um 
ein derartiges Metallstiick auf eine bestimmte Linge zu dehnen, gréfer 


Fig. 7. 


ist, wenn man von einem Polykristall ausgegangen ist, und mit zanehmender 
Gréfe der urspriinglich vorhandenen Kristalle allmahlich abnimmt. 


Die verschiedenen KerngréSen in dem Ausgangsmaterial wurden wie 
immer erreicht, indem feinkérnige Stabchen auf verschiedene Linge ge- 
dehnt und rekristallisiert wurden. In der folgenden Tabelle ist die mitt- 
lere GréBe der Kristalle als Durchmesser unter G angegeben. Unter 
ist die Kraft verzeichnet, die notwendig ist, um eine Dehnung von 2% 
zu erreichen, nachdem die Stabchen auf '/, der urspriinglichen Dicke 


Tabelle 1. 
D “6 othe 6 — D ce | K 
lo mm kg/m? %lo mm kg/m? 
0,5  Einkristall 13,2 7,0 2 15,9 
1,0 30 13,4 9,0 » 0,5 16,8 
eee Lass 14,4 11,0 0,2 18,0 


5,0 | 5! 15,2 
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heruntergewalzt und durch kurzes Erhitzen die Bearbeitungsrekristallisation 
beendet war. a 

DaB bei der Oberflichenrekristallisation die neu gebildeten Kristalle 
unter Umstiinden genau die Grenze der urspriinglichen Kristalle aufweisen, — 
wiirde vielleicht darauf deuten kénnen, da die Kristallgrenze ein Hinder- | 
nis fir das regelmaBige Fortschreiten der Rekristallisation bildet. DaS — 
dies aber nicht der Fall ist, zeigt folgender Versuch. 

Nachdem ein Stabchen mit grofen Kristallen auf */, der urspriinglichen | 
Dicke heruntergewalzt war, wurde es kurze Zeit auf 600° erhitzt, so dali 
die Bearbeitungsrekristallisation beendet war. Langeres Erhitzen wiirde © 
die Bildung von grofen Kristallen durch Oberflichenrekristallisation zur 
Folge haben. Es wurde nun aber das Stabchen 5% gedehnt, so da beim 
Erhitzen jetzt wieder eine Bearbeitungsrekristallisation eintreten wiirde. 


Fig. 8a. 


Fig. 8b. 


Es zeigte sich, da8 die alten Kristallgrenzen, die auch in den gewalzten - 
Stabchen nach der ersten Bearbeitungsrekristallisation deutlich sichtbar 
waren, fir die Bearbeitungsrekristallisation nach der Dehnung gar kein 
Hindernis bildete. Fig. 8a gibt den Verlauf der Reflexionsgebiete vor 
der Dehnung. Fig. 8b zeigt denselben Stab nach der Bearbeitungs- 
rekristallisation, und wie man sieht, sind nun die Kristalle durch die alten 
Kristallgrenzen hindurchgewachsen. Dies Resultat wurde immer erreicht, 
unabhangig von der GréBe der urspriinglichen Kristalle und der Dehnung. 

Versuche mit reinem Aluminium. Wenn man die Versuche, 
wie sie fiir technisch reines Aluminium beschrieben sind, mit sehr reinem 
Aluminium wiederholt, treten deutliche Unterschiede auf. 


Wenn man ein Stiick technisches Aluminium auswalzt, so bilden sich 
nach kurzer Rekristallisationszeit sehr viele kleine Kristalle aus, die sich, 
bei geniigendem Rekristallisationsgrad, nur sehr langsam durch Ober- 
flachenrekristallisation zu gréSeren Kristallen vereinigen. 
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Beim reinen Aluminium aber findet man nach Auswalzen und Erhitzen 
schon sehr bald gréSere Kristalle, meistens schon nach wenigen Minuten, 
und es fragt sich nun, ob diese Kristalle durch Bearbeitungs- 
rekristallisation oder durch Oberflachenrekristallisation entstanden sind. 
Falls die Kristalle durch Bearbeitungsrekristallisation gebildet wiren, 
wiirde dies also bedeuten, daf diese Erscheinung sich beim reinen Aluminium 
langsamer abspielt als beim technischen, da die Kristalle langsamer ent- 
stehen als gleich groSe beim technischen Aluminium, so da die 
Verunreinigungen des Aluminiums die Bearbeitungsrekristallisation be- 
schleunigen wiirden. Im zweiten Falle wiirde man annehmen miissen, daf 
die Oberflachenrekristallisation sich beim reinen Aluminium sehr viel 
schneller abspielt, daB also die Verunreinigungen des technischen Alumi- 
niums die Oberflichenrekristallisation hemmen. Letzteres ist nun tat- 
sachlich der Fall. Es zeigte sich naémlich, da8 beim Zusammenschmelzen 
von reinem Aluminium mit steigenden Mengen technischen Aluminiums 
die Zeit, die zur Bildung der groSen Kristalle erforderlich war, konti- 
nuierlich mit dem Gehalt an technischem Aluminium stieg und am Ende 
der Reihe anschlof an die Zeiten, die beim technischen Aluminium fiir 
den Ablauf der Oberflichenrekristallisation erforderlich waren. 

Die Verunreinigungen des technischen Aluminiums hemmen die 
Oberflachenrekristallisation des Metalls in hohem MaBe, und zwar verliuft 
unter gleichen Umstinden die Oberflichenrekristallisation beim reinen 
Aluminium ungefaéhr 1000 mal schneller als beim technischen Aluminium. 

Beim technischen Aluminium war eine Trennung der beiden Re- 
kristallisationsvorginge sehr leicht, weil die Bearbeitungsrekristallisation 
bei diesem Material im Vergleich mit der sehr langsam sich abspielenden 
Oberflichenrekristallisation sehr schnell verliuft. 

Beim reinen Aluminium aber spielen Bearbeitungs- und Oberflachen- 
rekristallisation, die beim technischen Aluminium deutlich getrennt ver- 
laufen, sich zum Teil gleichzeitig ab, wodurch das Rekristallisationsbild 
des reinen Aluminiums sehr verwirrt wird. So ist z. B. die einfache 
Regel, da nach gleicher Verfestigung die Zahl der sich bildenden Kristalle 
gleich ist, nicht mehr allgemein giiltig. 

Wenn man niamlich ein Metallstiick, in dem sich auch ohne Defor- 
mation durch Oberflichenrekristallisation in kurzer Zeit eine bestimmte 
Zahl Kristalle bilden wiirde, bis zu einer bestimmten Verfestigung defor- 
miert, so wird durch diese Deformation die Oberflichenrekristallisation 
im deformierten Metall nicht unterdriickt werden: gleiche Veriestigungen 


werden also nur dann die gleiche Anzahl Kristalle entstehen lassen, wenn 
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wihrend der Zeit, die fiir die Bildung dieser Kristalle notwendig ist, sich 
ohne Deformation durch Oberfliichenrekristallisation allein praktisch keine 
neuen Kristalle gebildet haben wiirden. Die Verfestigungsregel ist also 
nur giiltig, wenn das Ausgangsmaterial selbst stabil ist, sich also ohne 
Deformation beim Glithen nicht mehr andert. 

Auch beim technischen Aluminium gilt die Regel schon nicht mehr, 
wenn man von einem Material ausgeht, das nur teilweise rekristallisiert 


ist; in diesem Falle kann man 
Dehnung. ® 


eigentlich auch nicht mehr von 
0°%o 


einer bestimmten Verfestigung 
sprechen, da die Verfestigung 


1%lo jetzt von dem rekristallisierten 
SSSAQVVN Teil des Materials abhiingt, und 
2%lo Ps der noch nicht rekristallisierte 
Teil infolge der vorangehenden 
3°lo Deformation noch sehr stark 

verfestigt sein kann. 
Y8 Ein zweiter Unterschied 
zwischen reinem und _ tech- 
ae FE KY nischem Aluminium ist, dab 
—ec eee beim technischen Aluminium 
6 yaa 4 : die Zahl der Kristalle, die sich 
bei der Rekristallisation nach 

7°Jo 


kleinen Deformationen bilden, 
mit der Deformation immer 


abnimmt, wihrend beim reinen 
Aluminium bei einer bestimmten kleinen Deformation noch ein Minimum 
auttritt. 

Etwas Ahnliches hat Smithels bei der Rekristallisation von reinem 
Wolfram gefunden; das Minimum verschwindet in diesem Falle durch 
Zusatz von einigen Prozent. Th O,. 

Nun ist es nicht wahrscheinlich, daf die Zahl der Keime bei einer 
bestimmten Deformation ein Minimum erreichen wiirde. Fiir die Erklirung 
des Minimums in der Zahl der Kristalle ist dies aber auch nicht not- 
wendig. 

Unter geeigneten Umstiinden kann eine Oberflichenrekristallisation 
ein derartiges Minimum vortiiuschen, in den Fallen namlich, in denen das 
Ausgangsmaterial selbst einer Oberflichenrekristallisation unterliegt in 
der Zeit, die zu der Bearbeitungsrekristallisation der wenig gedehnten 
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Stabchen notwendig ist. Fig.9 zeigt dies sehr deutlich. Bei den Stab- 
chen, die von 4 bis 7 % gedehnt sind, ist die Bearbeitungsrekristallisation 
schon so schnell, da8 dagegen die Oberflachenrekristallisation des Ausgangs- 
materials zu vernachlissigen ist. Bei den nicht oder sehr wenig gedehnten 
Stiibchen ist aber die Geschwindigkeit der Oberflichenrekristallisation des 
Ausgangsmaterials gréfer, und hier wird also das Bild durch diese 
Oberflachenrekristallisation bedingt. Mit steigender Dehnung findet man 
zunichst Mischformen, indem sich zwischen den Kristallen der Oberflichen- 
rekristallisation schon Andeutungen von gréSeren Kristallen, die durch 
Bearbeitungsrekristallisation entstanden sind, vorfinden. 

Da wir nun gesehen haben, da8 die Verunreinigungen des technischen 
Aluminiums die Oberflichenrekristallisation hemmen, wird sich also das 
Minimum mit zunehmender Verunreinigung immer mehr nach kleineren 
Deformationen verschieben und schlieSlich praktisch verschwinden, genau 
so wie auch Smithels dies bei der Rekristallisation des Wolframs ge- 
funden hat. 


Eindhoven, Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ Gloei- 
lampenfabrieken, Juli 1928. 
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Rekristallisationserscheinungen beim Zinn. 
Von A. E. van Arkel und J. J. A. Ploos van Amstel in Eindhoven (Holland). 
Mit 11 Abbildungen. (Eingegangen am 18. August 1928). 


Versuche iiber die Bearbeitungsrekristallisation des Zinnes haben gezeigt, dai das 
Rekristallisationsschema des Zinnes dem des Aluminiums qualitativ véllig gleich 
ist. Nur verliuft die Bearbeitungsrekristallisation des Zinnes unter Umstainden 
schon bei Zimmertemperatur, wodurch scheinbar Verwicklungen eintreten kénnen. 


Wenn man das fiir Aluminium aufgestellte Rekristallisationsschema * 
auf die Rekristallisation des Zinnes anzuwenden versucht, so bekommt 
man den Eindruck, da8 in diesem Falle die einfachen Annahmen nicht 
geniigen. So ist z.B. der Befund von Masing**, da8 beim Zinn sich 
abnorm grofe Kristalle bilden, wenn man nach einer starken Deformation 
eine kleine, aber andersartige vornimmt, mit den in friiheren Arbeiten 
gefundenen Verhiltnissen in Widerspruch. Bei einer starken Deformation, 
z. B. durch Auswalzen, wiirde man eine starke Verfestigung erwarten, und 
diese Verfestigung wiirde durch eine kleine Biegung oder Dehnung prak- 
tisch nicht geindert werden; wie die Rekristallisationskeime, die durch 
das Auswalzen entstanden sind, durch die Biegung vernichtet werden 
kénnen, ist vollstandig unbegreiflich. 

Aus den unten angefiihrten Versuchen wird es aber klar werden, 
daB die von Masing gegebene Deutung nicht richtig ist. Es zeigt sich 
namlich, da8 sich im ausgewalzten Zinn nach der Biegung tatsachlich 
sehr groe Kristalle bilden kénnen; diese Erscheinung tritt aber nur dann 
ein, wenn zwischen dem Walzvorgang und der Biegung oder Dehnung 
eine allerdings sehr kurze Zeit verstrichen ist. Fig. la zeigt einen Zinn- 
streifen, der einige Minuten nach dem Auswalzen durch einen Einschnitt 
stellenweise deformiert ist: in Ubereinstimmung mit Masings Beob- 
achtungen bildet sich um die Deformationsstelle nach Erhitzung auf 100° 
ein Hof von grofen Kristallen aus. 

Wird aber der Einschnitt unmittelbar nach dem Auswalzen an- 
gebracht, so bleibt beim Erhitzen auf 100° die Bildung dieser Kristalle 
aus (Fig. 1b). 

In sehr kurzer Zeit nach dem Auswalzen treten also beim Zinn 


Anderungen ein, die sich vollstindig deuten lassen, wenn man annimmt, 


51, 520, 1928. 
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da das gewalzte Zinn in dieser kurzen Zeit einer Bearbeitungsrekristalli- 
sation unterliest. 

Diese Rekristallisation kann man sehr leicht iibersehen, weil es nicht 
gelingt, sie durch Aniitzen bei gewdhnlicher Temperatur nachzuweisen, 
weil die Zeit, die fiir das Anatzen erforderlich ist, von derselben 
GroéBenordnung ist wie die Rekristallisationszeit. Nun sind aber die 
Temperaturabhangigkeiten der beiden Erscheinungen sehr verschieden, 
und zwar wird die Rekristallisation durch Temperaturerniedrigung sehr 
viel stirker gehemmt als das Anitzen. Wenn man deshalb ein Stibchen 


-unmittelbar nach dem Auswalzen in ein auf —5°C gekiihltes Gemisch 


von Salzsiure und Kaliumchloratlésung bringt und gleichzeitig ein 
zweites Stibchen einfiihrt, das nach dem Auswalzen einige Minuten bei 


Fig. 1. 


Zimmertemperatur aufbewahrt worden ist, so zeigt nach einiger Zeit das 
erste Stibchen iiberhaupt keine wahrnehmbare Struktur, in dem zweiten 
haben sich deutlich Kristalle ausgebildet. Fig. 2 zeigt von beiden Streifen 
ein dreifach vergréSertes Bild. 

Die Zeit, die nach dem Auswalzen verstrichen sein muf, damit das 
Material auf einen Stich mit darauffolgendem Erhitzen unter Bildung von 
groéSeren Kristallen reagiert, ist ein Ma fiir die Rekristallisationszeit ; 
wir kénnen hier also die Rekristallisationsgeschwindigkeit sehr schén in 
ihrer Abhingigkeit vom Deformationsgrad des Materials und der Tempe- 
ratur studieren. f 

Nach Analogie mit den Beobachtungen beim Aluminium wiirden wir 
erwarten, dab z 

1. die Rekristallisationszeit mit zunehmendem Deformationsgrad 


‘stark abnehmen wird, weil sowohl die Zahl der Rekristallisationskeime 
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als auch die Rekristallisationsgeschwindigkeit mit der Deformation zu- 
nimmt; 

2. bei gleicher Deformation die Rekristallisationszeit um so kleiner 
sein wird, je starker die bei der Deformation eingetretene Verfestigung 
ist; je tiefer also die Deformationstemperatur, desto kleiner die Re- 
kristallisationszeit ; 

3. nach vollstindiger Bearbeitungsrekristallisation die Struktur um 
so feinkérniger sein wird, je grofer die Deformation und je tiefer die 
Deformationstemperatur ; 

4. die Rekristallisationszeit mit zunehmender Rekristallisations- 
temperatur stark abnehmen wird. 

1. Um die Rekristallisationszeit zu bestimmen, werden in einem 
gewalzten Zinnblech nach verschiedenen Zeiten Stiche im Material an- 
gebracht. Es wird auf 100° erhitzt und man findet dann die ersten 


Fig. 3. 


Stiche unverindert, wihrend von einem bestimmten Stich an alle von 
gréSeren Kristallen umgeben sind. Die Zeit, die zu dem ersten mit 
Kristallen umgebenen Stich gehért, kénnen wir als ein Ma fiir die Re- 
kristallisationszeit (Fig. 3) betrachten. 

Tabelle 1 gibt die so~ bestimmten Rekristallisationszeiten fiir ver- 
schiedene Zinnstreifen, die alle aus demselben Material bis zu verschie- 
dener Dicke ausgewalzt waren. D ist die Dicke in Prozenten des ur- 
spriinglichen Materials, R die Rekristallisationszeit. 


Tabelle l. 
—_—_——————— Cnn eS 
D R D | R 
ie %Fo Sek Fo Sek 
50 40 40 5 
48 | 20 38 3 
41,5 | 7 


2. Ein Zinnblech wurde bei verschiedenen ‘emperaturen, jedesmal 
aber bis zur selben Dicke, ausgewalzt. Zwar lieBen sich dabei die Tempe- 
raturen nicht konstant halten, weil die Walzrollen nicht geniigend gekiihlt 


i 
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werden konnten. Die Stabchen wurden also gekihlt, durch die Walze 
geschickt und unmittelbar danach wieder abgekiihlt. 

Tabelle 2 gibt die Rekristallisationszeit R in Abhingigkeit von der 
Walztemperatur 7’. 


Tabelle 2. 
7 R 7 R 
oC Sek. 0C Sek. 
20 25 — 60 5 
0) 15 — 180 wn 


3. Da8’ das Material nach der Rekristallisation um so feinkérniger 
ist, je stirker die Deformation und je tiefer die Deformationstemperatur 
war, zeigt sich schon bei der mikroskopischen Betrachtung, dufert sich 


Cees 


ee se: 


Fig. 4. 


aber auch dadurch, daS die Kristalle, die nach darauffolgender, gleicher 
Dehnung und Rekristallisation entstehen, um so kleiner sind, je starker 
die Deformation war. Die Stibchen, in Fig.4 dargestellt, waren von 
einem 3000 starken Zinnblech auf 1170, 980, 800, 600 und 400 u 
heruntergewalzt, dann einige Zeit bei Zimmertemperatur aufbewahrt, 5 % 
gedehnt und bei 100° rekristallisiert. 

4. Wenn man ein ausgewalztes Zinnblech in fliissiger Luft auf- 
bewahrt, bilden sich beim Stich selbst nach vielen Stunden noch keine 
Kristalle. Tabelle 3 zeigt, wie stark die Rekristallisationsgeschwindig- 
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keit mit’ der Temperatur ansteigt. Die Rekristallisationstemperatur ist 


hier mit R 7 angegeben. 


Tabelle 3. 
eee 
RT | R RT R 
°C | Sek. oC Sek. 
5 30 5 3 
10 5 20 “nl 


Alle Erscheinungen, die auf Grund des Schemas, das wir fiir Alu- 
minium aufgestellt haben, zu erwarten waren, finden wir hier also wieder. 
Unseres Erachtens bleibt also kein Grund iibrig, mit Masing noch eine 


besondere Art der Rekristallisation, eine sekundare Rekristallisation, 
neben der Bearbeitungs- und Oberflichenrekristallisation anzunehmen. 


Beim ersten Anblick scheint es noch nicht klar, warum man immer 
noch die Zinnproben auf 100° erhitzen mu8, um die gréSeren Kristalle 
um die Stiche herum sichtbar zu machen. Wir miissen aber bedenken, 
da8 die griéBeren Kristalle sich in einiger Entfermung von dem Stich 
bilden, wo aber die Deformation schon nicht mehr sehr grof ist. Bei 
Zimmertemperatur wiirde also die Rekristallisation sehr langsam vor sich 
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gehen, und um schnell zu einem Resultat zu kommen, wird dann die 
Rekristallisation durch Temperaturerhéhung beschleunigt. 

Zwar lassen sich beim Zinn auch alle anderen fiir Aluminium ge- 
fundenen Erscheinungen nachweisen, aber es tritt bei diesem Metall genau 
so wie beim reinen Aluminium die Verwicklung ein, da auch hier eine 
rasche Oberflachenrekristallisation der Bearbeitungsrekristallisation folgt. 
Die reinen Bearbeitungserscheinungen bekommt man nur dann zu sehen, 
wenn man dafiir Sorge tragt, daB bei den Versuchen das deformierte 
Material niemals Temperaturen ausgesetzt wird, bei welchen auch das 
undeformierte Material selbst 
nicht stabil ist. Diese Stabi- LEE sa 
litt des Ausgangsmaterials 4 
laBt sich nun immer einfach 
dadurch erreichen, daS8 man 
bei der Temperatur, bei wel- 
cher man die Bearbeitungs- 
rekristallisation untersuchen 
will, so lange erhitzt, daB keine 
weiteren Anderungen mehr 
eintreten in der Zeit, die fiir 
die Rekristallisationsversuche 
notwendig ist. 

Unter diesen Umstinden 
treffen alle fiir Aluminium 
aufgestellten Regeln auch beim 
Zinn zu. 

!. Die Zahl der Kristalle, 
die sich nach kleinen Defor- 
mationen (Dehnung) _ bilden, 
wachst mit zunehmender De- 
formation stark an. Fig. 5 gibt 


das Ausgangsmaterial und die 
Resultate der Rekristallisation 


nach verschiedenen Dehnungen an. Ein Minimum der Kernzahl ist nicht 


Fig. 6b. 


vorhanden. : 

Il. Die Zahl der Kristalle, die sich nach vollstindiger Rekristalli- 
sation bilden (Keimzahl), ist bei gleicher Deformation um so gréBer, je 
feiner das Ausgangsmaterial war, weil ein feinkérniges Ausgangsmaterial 
bei gleicher Dehnung starker deformiert wird als ein grobkérniges. 
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Fig. 6 gibt unter a eine Reihe von Ausgangsmaterialien, unter b dieselben 
Streifen, nun aber 11 % gedehnt und bei 218°* rekristallisiert. 

- Ill. Bei gleicher Verfestigung ist die Zahl der Kristalle, die sich 
nach der Rekristallisation bilden, unabhangig vom Ausgangsmaterial. 
Fig. 7 gibt das Resultat eines derartigen Versuchs. Als Ausgangsmaterial 


Fig. 8. 


wurden wieder die Streifen, in Fig. 6a dargestellt, verwendet. Die 
Dehnungskraft war 0,75 kg/mm® Querschnitt. 

IV. Die Zahl der sich bildenden Kristalle ist um so kleiner, je 
héher die Deformationstemperatur. Fig.8 gibt neben einem Ausgangs- 


* Die Stibchen wurden im Dampf von kochendem Naphthalin erhitzt. 
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streifen zwei weitere, die bzw. bei 20° (A) und 100°C (B) gedehnt waren 
und bei 110° rekristallisierten. 

V. Bei Einkristallen ist bei gleicher Dehnung die Zahl der sich 
bildenden Kristalle verschieden, weil die Verfestigung von der Richtung 
der Dehnung im Kristall abhangig ist. 

VI. Genau so wie beim Aluminium 14ft sich zeigen, da8 unter einer 
bestimmten Deformation keine Rekristallisation eintreten kann, weil die 
Rekristallisationsgeschwindigkeit zu klein wird. 

VII. Durch Versuche, die den bei Aluminium beschriebenen vollig 
analog sind, lift sich zeigen, da8 ein unverformter Kristall als Rekristalli- 


Fig. 9. 


sationskeim auftreten kann, diese Higenschaft aber durch Deformation 
verliert (Fig. 9). 

Ein Stich (S) im undeformierten Ausgangsmaterial hat die Bildung 
von Kristallen in dem Deformationsgebiet zur Folge (Fig. 9a). 

Diese Kristalle wachsen aber weit in die Umgebung hinein, wenn 
der Streifen auSerdem noch ein wenig gedehnt (D) wird (Fig: 9b). 

Wird zwischen Dehnung und Stich eine Rekristallisation eingefiigt 
(Reihenfolge DR, S R,), so bilden sich in den durch die erste Rekristalli- 
sation (R,) enstandenen grofe Kristalle, in der Umgebung der Stiche 
kleine Kristalle (Fig. 9c). 
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Wird aber die Reihenfolge SR, D R, gewahlt, so hangt das Resultat 
yon der GriSe der Dehnung ab. Ist die Nehnung so klein, daB die 
durch den Stich entstandenen Kristalle nach der Dehnung noch unterhalb 
der Deformationsgrenze bleiben, so kénnen sie bei der zweiten Re- 
kristallisation nicht verschwinden. Da8 sie durch die Deformation aber 
doch schon die Eigenschaft, als Kristallkeime auftreten zu konnen, ver- 
loren haben, zeigt sich dadurch, da8 die Kristalle nicht in die deformierte 


Fig. 10. 


Umgebung weitergewachsen sind (Fig.9d). Ist die Dehnung gréBer, so 
werden die durch den Stich entstandenen Kristalle von der zweiten Re- 
kristallisation spurlos aufgezehrt (Fig. 9e). 

Macht man die Versuche mit einem Material, das bei den Tempera- 
turen, bei denen man die Rekristallisation auftreten ]aSt, nicht stabil ist, 
so sind die Erscheinungen viel komplizierter. 

Fig. 10 gibt die Resultate eines Dehnungsversuchs mit einem Material, 
das durch Auswalzen und darauf folgendes Erhitzen auf 100° hergestellt 
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war. Auf dieser Temperatur kann es beliebig lange ohne Anderung 
weiter erhitzt werden, bei 218° aber tritt eine ziemlich schnell verlaufende 
Oberflachenrekristallisation ein. Wenn Stabchen aus diesem Material von 
1 bis 56 % gedehnt und auf 100° erhitzt werden, bilden ‘sich Kristalle 
aus, deren Zahl mit zunehmender Dehnung ansteigt. Bei den kleinsten 


Dehnungen ist noch keine Rekristallisation eingetreten, weil die Re- 
kristallisationsgeschwindigkeit hier zu klein geworden ist. 

Werden aber die gedehnten Stabchen jetzt auf 218° erhitzt (Fig. 104d), 
so ist bei den stark deformierten, wo die Geschwindigkeit der Bearbeitungs- 
rekristallisation grof ist, die Oberflachenrekristallisation noch ohne Ein- 
flu8. Bei den sehr wenig gedehnten Kristallen iiberwiegt aber die Ober- 
flachenrekristallisation tiber die Bearbeitungsrekristallisation; das Bild 


544 van Arkel und Ploos van Amstel, Rekristallisationserscheinungen beim Zinn. 


ist hier genau so, als ob tiberhaupt keine Dehnung stattgefunden hatte, — 
und dem des auf 218° erhitzten ungedehnten Materials gleich. Hier || 


haben wir also wieder einen Fall, wo scheinbar die Keimzahl nicht mit 
steigender Beanspruchung steigt, aber bei einer bestimmten kleinen Defor- 
mation ein Minimum erreicht. 

Werden die Stibchen erst allmahlich auf 218° erhitzt, so gelingt es, 
durch Beschleunigung der Bearbeitungsrekristallisation in einigen Fallen 
(bei Dehnungen von 2 und 3 %) das Eintreten der Oberflachenrekristalli- 
sation zu verhtiten (Fig. 10b, c). 

Die Stibchen, unter b angegeben, waren zuerst auf 100°, und danach 
auf 140°, die Stibchen c zuerst auf 100°, dann aut 140°, und dann erst 
auf 218° erhitzt. 

Wenn das Ausgangsmaterial auf noch niedrigere Temperaturen er- 
hitzt, z. B. langere Zeit bei Zimmertemperatur aufbewahrt worden ist, so 


iiberwiegt die Oberflichenrekristallisation noch stirker tiber die Bear- 


beitungsrekristallisation, wenn die Stabchen auf einmal nach der Dehnung 
auf 218° erhitzt werden. Erst von Dehnungen von 10 % fangt die nor- 
male Bearbeitungsrekristallisation an (Fig. 11). 

Beim Aluminium wurde gefunden, da8 mit steigender Rekristalli- 
sationstemperatur die Keimzahl zunimmt. Dagegen finden sich in der 
Literatur fir Zinn Angaben, da die Zahl der sich bildenden Kristalle 
mit steigender Temperatur abnimmt. Tatsachlich findet man einen der- 
artigen Fall in Fig. 10 bei den Stabchen, die 2 und 3 % gedehnt sind. 
Die bei 100° gebildeten Kristalle sind kleiner als die bei 218° gebildeten, 
aber nur deshalb, weil dabei zwei ganz verschiedene Rekristallisations- 
prozesse eingetreten sind. 


Eindhoven, Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips, Gloei- 
lampenfabrieken, Juli 1928. 
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I. Uber die Orientierung der Kristalle, 
welche sich durch Bearbeitungsrekristallisation* nach schwacher 
Deformation bilden. 


Von W. G. Burgers und J. C. M. Basart in Eindhoven (Holland). 
Mit 8 Abbildungen. (Hingegangen am 1. September 1928.) 


Die Kristalle, welche sich durch B.R.* nach einer relativ schwachen Deforma- 
tion (10 bis 15% Dehnung) aus einem Aluminiumeinkristall bilden, weisen eine 
Vorzugsorientierung auf, die mit der Orientierung des urspriinglichen Kristalls 
zusammenhaéngt, und zwar in dem Sinne, daf die neuen Kristalle durchschnittlich die 
Lage des Mutterkristalls bevorzugen. Die Vorzugsorientierung zeigt aber eine 
grofe Streuung und ist nicht besonders ausgepragt. Dies ergibt sich aus einer 
Vergleichung mit der Orientierung der Kristalle, welche auf analoge Weise aus 
urspriinglich feinkérnigem Material entstanden sind. — Die Versuchsergebnisse 
geben eine Andeutung, dai auch die Deformationsrichtung bei schwacher 
Deformation auf die Lage der durch B.R. gebildeten Kristalle einen wenn auch 
nur geringen Hinflu8 ausiibt; die Streuung der gefundenen Kristallagen war aber 
zu grog, als dafi etwas Bestimmtes hieriiber gefunden werden konnte. 


Die Frage, ob die Orientierung eines Kristalls in irgend einem 
Zusammenhang steht mit der Orientierung des Kristalls, aus welchem er 
durch B. R. entstanden ist, hat eine gréfere Bedeutung bekommen, seitdem 
durch A. E. van Arkel und M. G. van Bruggen** gefunden wurde, daf 
eine urspriinglich grobkristallinische Metallprobe nach B.R. und darauf 
folgender O.R. eine Rekristallisationsstruktur aufweist, die mit der 
Ausgangsstruktur zusammenhingt. 

Es wurde nimlich von den genannten Autoren gefunden, da, wenn 
man eine derartige Metallprobe auswalzt und vollstandig rekristallisieren 
la8t (B.R. und darauf folgende O.R.), nach dem Aniitzen deutlich zu 
sehen ist, daf die Kristalle, welche aus einem bestimmten Mutterkristall 
entstanden sind, im Durchschnitt eine andere Orientierung aufweisen als 
die Kristalle, welche sich aus einem anderen Kristall gebildet haben. 


* Mit H. Alterthum (ZS. f. Metallkde. 14, 417, 1922) und A. E. van Arkel 
und M. G. van Bruggen (ZS. f. Phys. 51, 520, 1928) wird unter Bearbeitungs- 
Rekristallisation (abgekiirzt: B.R.) in dieser Abhandlung immer Rekristallisation 
nach vorangegangener Deformation verstanden; das Kornwachstum, welches einer 
Bearbeitungs-Rekristallisation folgen kann, wenn die primar entstandenen Kristalle 
sehr klein sind, wird nach den genannten Autoren mit dem Namen Oberflachen- 
Rekristallisation (abgekiirzt: O. R.) bezeichnet. 

** A. EK. van Arkel und M. G. van Bruggen, ZS. f. Phys., 1. ¢. 
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Auf diese Tatsache kann man die Erwartung griinden, daf schon — 
ein Einflu8 des Mutterkristalls auf die Lage der primar durch B. R. ent- 
standenen Kristalle vorhanden sein mu8, da8 also diese Kristalle eine 
gewisse Vorzugsorientierung aufweisen. Was die Streuung dieser Vorzugs- 
orientierung betrifft, so ist es wahrscheinlich, da8 sie unter geeigneten 
Umstiinden ziemlich stark ausgesprochen sein wird, da doch in bestimmten 
Fallen (van Arkel und van Bruggen, l. c., Fig. 3) beobachtet wurde, 
daB die auf die B.R. folgende O. R. die Wiederherstellung eines einzigen 
Kristalls erméglichte. Andererseits konnte. auch das Auftreten von 
starken Schwankungen erwartet werden, da aus den Rekristallisations- 
yersuchen (Lc. Fig. 2) gefolgert werden konnte, dab nach abermaligem 
Wiederholen der Deformation und Rekristallisation nur die Struktur des 
Metalls nach der ersten Rekristallisation eine Rolle spielte, die des 
Mutterkristalls aber ganz verschwunden war. 


Zweck der vorliegenden Arbeit war nun, zu untersuchen, ob tat- 
sichlich die durchschnittliche Orientierung der durch B. R. neu gebildeten 
Kristalle mit der Orientierung des Mutterkristalls zusammenhangt und 
wie gro8 die Streuung der eventuell vorhandenen Vorzugsorientierung ist. 


Aus Arbeiten von verschiedenen Forschern * ist schon bekannt, dali 
die durch B. R. aus einem deformierten Metallstiick entstandenen Kristalle 
dfters eine nicht regellose Orientierung aufweisen, vielmehr daf die 
Orientierung dieser Kristalle eine gerichtete Rekristallisationsstruktur 
pildet. So eine gerichtete Struktur wird von Glocker mit dem Namen 
, Rekristallisationslage“ bezeichnet. 


Die untersuchten Falle beziehen sich hauptsichlich auf stark de- 
formierte Metallproben (Walzbleche oder gezogene Driahte). Bei starker 
Deformation wird aber die urspriingliche Struktur der Kristalle grébten- 
teils verlorengehen und die Deformationstruktur hauptsichlich von der 
Deformation bedingt sein. Um also einen Einflu8 des Mutterkristalls ** 


* H.C. Burger, Physica 1, 214, 1921; R. Glocker, ZS. f. Phys. 31, 386, 
1925; E. Schmid und G. Wassermann, ebenda 40, 451, 1926; ZS. £. techn. 
Phys. 9, 106, 1928; Frhr. vy. Géler und G. Sachs, ZS. f. Phys. 41, 889, 1927. 

** Anf. eine bevorzugte. Orientierung der durch Rekristallisation aus einem 
Einkristall gebildeten Kristalle hat schon Czochralski (Naturw. 13, 457, 1925; 
Proc. Int. Congr. Mech. Delft 1924, S.78) hingewiesen, ohne augenscheinlich 
nahere Daten iiber diese Frage mitzuteilen. 

Andererseits konnten Carpenter und Elam (Proc. Roy. Soc. (A) 107, 171, 
1925) bei ihrer Untersuchung iiber die Rekristallisation von Aluminium-Einkrista]len 
keine Beziehung zwischen den Orientierungen der neuen Kristalle und der Mutter- 
kristalle finden. Bei dieser Untersuchung wurde aber die Orientierung von nur 
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auf die Lage der durch B. R. gebildeten Kristalle zu finden, wird es not- 
wendig sein, die B.R. eines EHinkristalls zufolge relativ schwacher 
| Deformation zu untersuchen, so da$ die Struktur und die Lage des Mutter- 
kristalls sich durch die Deformation nur relativ wenig gedndert haben. 

In der vorliegenden Arbeit wurde ausgegangen von Aluminium- 
Winkristallen, welche nach der Deformationsmethode durch B.R. aus 
feinkérnigem, technisch reinem (rund 99,5 %igem) Aluminium hergestellt 
worden waren. Die erhaltenen Kristalle hatten die Form von diinnen 
Bandchen (Dimensionen ungefaéhr 6 & 1,5 x 0,05 cm’). 

Nachdem die Orientierung eines Einkristalls bestimmt worden war 
(vgl. unten), wurde dieser um rund 15% gedehnt und dann auf 600° 
wahrend einiger Minuten erhitzt. Es bildeten sich in dem Teile des 
Kristalls, welcher sich auSferhalb der Klammern des Dehnungsapparats 
befand, etwa 10 bis 30 Kristalle (in den drei untersuchten Fallen waren 
diese Zahlen bzw. 9, 16 und 28). Die Orientierung aller Kristalle wurde 
auf roéntgenographischem Wege mit Hilfe von Laue-Aufnahmen nach der 
von Sachs und Schiebold* ausgearbeiteten Methode bestimmt. Diese 
Methode hat sich vorziiglich bewahrt**, Das Resultat der Orientierungs- 
bestimmung wurde fiir jeden Kristall in stereographischer Projektion 
durch die Lage der Pole von drei seiner Kubusflichen festgelegt. Alle 
Kristalle, welche aus einem bestimmten Einkristall durch Rekristallisa- 
tion gebildet waren, wurden zusammen mit dem Mutterkristall in einer 
gleichen Projektionsfigur untergebracht. Die Fig. 1, 2 und 3 geben so 
die Versuchsergebnisse fiir die drei rekristallisierten Einkristalle wieder. 
Der Mittelpunkt des groben Kreises ist die Projektion des Durchsto8- 
punktes der Normale des Aluminiumbiandchens mit der Projektionskugel, 
der Punkt D gibt die Richtung der urspriinglichen Dehnungsrichtung an. 
Die Kubuspole des Mutterkristalls sind in den Figuren umkreist ***. 

Um herauszufinden, ob die durch B.R. entstandenen Kristalle eine 
Vorzugsorientierung in bezug auf die Orientierung des urspriinglichen 
Einkristalls aufweisen, wurden um die Kubuspole des urspriinglichen 
Einkristalls als Mittelpunkte Kreise gezogen (in den Figuren gezeichnet) 
mit den spharischen Radien von bzw. 20, 30 und 40°. Die Kreise bilden 
die Umgrenzungen yon Polkappen (Kugelkalotten). Die gesamte Ober- 


wenigen Kristallen bestimmt: der Deformationsgrad war namlich so klein (10%), daf 
jeder EHinkristall zufolge der Rekristallisation wieder in einen Einkristall iiberging. 
* ZS. f. Krist. 68, 34, 1926. 
** Tie Fehler in der Orientierungsbestimmung betragen selten mehr als 3°. 
*%% Tie drei Pole desselben Kristalls sind mit derselben Zahl bezeichnet. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 51. 26 
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Fig, 2. 


Fig. 1 und 2, Lage der Kubuspole der durch Bearbeitungs-Rekristallisation nach relativ 
schwacher Deformation entstandenen Kristalle. ° 


Fig. 1. Ein Mutterkristall (Nr. I), Fig. 2, Ein Mutterkristall (Nr. 1). 
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Fig. 4. 


Fig.3 und 4. Lage der Kubuspole der durch Bearbeitungs-Rekristallisation nach relativ 
schwacher Deformation entstandenen Kristalle. 


Fig. 3. Ein Mutterkristall (Nr. III). Fig. 4. Urspriingliches Material polykristallinisch. 
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sjache von drei Polkappen mit gleichem Radius betrigt, ausgedriickt in 
der Oberfliche der halben Projektionskugel als Einheit : 


eee 


Spharischer Radius Gesamtoberflache 
der Polkappen von drei Polkappen 
20° 0,18 
30 0,40 
40 0,70 


In jeder Projektionsfigur wurde jetzt die Anzahl Kubuspole gezahlt, 
welche innerhalb der drei Polkappen von 20° Radius und ebenso inner- 
halb der drei Polkappen von 30 bzw. 40° Radius vorhanden waren. 

Wenn die Lage der Kristalle keinerlei Vorzugsorientierung aufweist, 
kann erwartet werden, da® die Verteilung ihrer Kubuspole iiber die 
ganze Oberfliche der Projektionskugel die gleiche Dichte hat. Wenn 
dies zutrifft, wird sich die Zahl der Kubuspole innerhalb eines gewissen 
Teiles dieser Oberflache. zu der Gesamtzahl der Kubuspole verhalten wie 
die Grobe der Oberflache des betrachteten Teiles zu der Gesamtoberflache 
der Projektionskugel. Wir kénnen also fir die oben betrachteten Gebiete 
der experimentell gefundenen Anzahl Kubuspole (,xp,) die unter Annahme 
einer regelmaSigen Verteilung berechnete Anzahl (poy) gegeniiberstellen. 


Tabelle 1. 
ee eee 
Anzabl der Kubuspole * 
Kristall Aniabl er ee ang Sears Sahee in drei Polkappen vom Radius 
Nr. gebildeten Kristalle in der Projektionsfigur 400 300 200 
Tere, 24 15 5 
I || 3 on ne 19 10,8 4,8, 
1) 7 
| oP: 1,26 | 1,89] 1,08 
| | Mer. 
| eee 43,5 25 11 
at 16 48 Nyer. 33,0 19,2 8,6 
Nv 
=P. 1,30 | 1,80] 1,28 
n 
ber. 
exes 73,9 43,5 20,5 
m | 98 BA | | May OF 33,5 | 15,2 
\n 
| <P 125 | 180] 1,86 
1 Myer. 


* Die Kubuspole des Mutterkristalls sind natiirlich nicht mitgezahlt worden. 
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Tabelle 1 gibt das Resultat der Zahlungen fiir die drei rekristalli- 
sierten Einkristalle wieder. 

Aus der Tabelle geht hervor, daf die wirklich vorhandene Anzahl 
Kubuspole in drei Polkappen, welche so gewahlt sind, daB sie die 
Kubuspole des urspriinglichen Hinkristalls als Mittelpunkte haben, in den 
untersuchten Fallen 25 bis 40% héher ist als bei einer iiberall gleich 
dichten Verteilung der Kubuspole zu erwarten gewesen wire*. 

Um zu untersuchen, ob der augenscheinlichen Bevorzugung der 
Orientierung des Mutterkristalls eme bestimmte Bedeutung zukommt, 
oder ob sie nur eine Folge des Zufalls ist, wurde auch die Rekristalli- 
sation eines urspriinglich feinkérnigen Aluminiumbindchens untersucht. 
Dieses Bandchen hatte ungefahr dieselben Dimensionen wie die be- 
sprochenen Einkristalle. Es wurde ebenfalls gedehnt (rund 3%) und bei 
600° rekristallisiert. Auf diese Weise entstanden 25 Kristalle, deren 
Orientierung bestimmt wurde. Fig. 4 gibt das Resultat der Orientierungs- 
bestimmung in stereographischer Projektion wieder. 

Jetzt wurden wiederum die Kubuspole gezihlt, welche sich innerhalb 
dreier Polkappen vom gleichen Radius (dieser Radius war ebenso wie 
oben 20, 30 oder 40°) befanden. Drei zusammengehirige Polkappen 
wurden jedesmal so gewihlt, daS ihre Mittelpunkte auf der Projektions- 
kugel 90° voneinander entfernt waren. Um so gut wie mdglich die ganze 
Oberfliche der Projektionskugel zu untersuchen, wurden fiir jeden Radius 
die Kubuspole in zehn verschieden orientierten Gruppen von Polkappen 
gezahlt **, £4 

Die Variationen der so gefundenen Zahlen sind aus Tabelle 2 ab- 
zulesen. 

Aus den gegebenen Zahlen folgt, daB die Schwankungen bei den 
Polkappen von 30 und 40° nur rund 10% des berechneten Wertes be- 
tragen, im Gegensatz zu den 30% beim Ejinkristall. Dies Resultat 
scheint den Schluf zu rechtfertigen, daB die Orientierung der aus dem 
Einkristall gebildeten Kristalle in der Tat mit der Orientierung des 
Mutterkristalls zusammenhingt. 

Hierin kann die Tatsache, daB die fiir die 20°-Polkappen gefundenen 
Zahlen im Falle der Rekristallisation des polykristallinischen Materials 


* Die Anzahl der Pole innerhalb der 20°-Kappen ist, speziell fiir Kristall I, 
ga klein, als daf auf die Resultate der Zadhlungen in diesen Fallen viel Wert 
gelegt werden kann. 

** Nur eine Gruppe von Polkappen ist in Fig.4 fiir jeden Radius (20, 30 
und 40°) gezeichnet. 
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apede t2e 
Urspriinglich feinkérniges Aluminium. Anzahl der durch Rekristalli- — 
sation entstandenen Kristalle: 25. Gesamtzahl der Kubuspole in der 
Projektionsfigur: 75. 
Anzahl* der Kubuspole in drei Polkappen vom Radius: 


400 | 300 200 
yer, = 00X75 = 625 || Mer, = 040 X75 = 800 Myer, = ONS X75 = 18,8 
Nexp. Nexp. ** Nexp. = 
ee Myer | oe - ™er. iy "ber. 
BBO ryi 106. +> - 26 0,87 17,5 1,30 ) 
po eee 4 ll 22,5 0,92 13 0,96 
52 099° ||" 29 0,97 15 1,11 | 
54 PT aj08), JA B08 1,02 16 1,19 | 
52,5 fog.) i>. 28 0,97 15 111 | 
58 110 | 29 0,97 10 0,74 
56,5 1,08 || 29 0,97 “tie 1,00 
47 089 | 26 0,87 12 0,89 
51,5 0,98 | 28,5 0,95 11 0,81 
Bone) kh 00) nein Bd 1,13 16,5 1,22 


Schwankungen aufweisen von derselben GréSenordnung wie im Falle des 
Finkristalls, keinen Abbruch tun ***, Erstens ist in diesem Falle die 
Zahl der Kugelpole zufolge der Kleinheit des untersuchten Teiles der 
Oberfliche der Projektionshalbkugel schon ziemlich klein. Zweitens aber 
kann die merkwiirdige Tatsache nicht tibersehen werden, daB die drei 
Polkappen, welche die Kubuspole des urspriinglichen Einkristalls zum 
Mittelpunkt haben, alle (sowohl diejenige mit 40° Radius als diejenige 
mit 30° und 20° Radius) ein Plus an Kubuspolen aufweisen, wiahrend 
dagegen beim urspriinglich polykristallinischen Material das Maximum der 
4()°-Polkappen in eine anders orientierte Gruppe von Polkappen fallt als 
das Maximum der 30°-Polkappen. 

Aus dem Obenstehenden kann man also schlieSen, daS die durch 
Rekristallisation zufolge relativ schwacher Deformation aus einem Ein- 
kristall entstandenen Kristalle eine gewisse Vorzugsorientierung, eine 
,Rekristallisationslage“, eimnehmen, welche mit der Orientierung des 
Mutterkristalls zusammenhingt. Diese Rekristallisationslage ist aber 
jedenfalls nicht stark ausgesprochen, in dem Sinne, da8 die Orientierung 


* Die Zahlen in einer horizontalen Reihe beziehen sich auf Gruppen von 
drei Polkappen mit denselben Mittelpunkten. 
** Die Héchst- bzw. Mindestwerte dieses Verhiltnisses sind fett gedruckt. 
*k* Die Moglichkeit besteht, daf die-grofte Dichte von Polen gerade in einer 
gewissen Entfernung von den urspriinglichen Polen erwartet werden muf. Hier- 
iiber sagen die Versuchsergebnisse jedoch nichts Bestimmtes aus. 
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vieler der neuen Kristalle stark von der des urspriinglichen Einkristalls 
abweicht. Es ist daher auch nicht verwunderlich, daB Carpenter und 
Elam (vgl. oben), bei deren Beobachtungen die untersuchten Hinkristalle 
so wenig deformiert waren (10%), da8 nach Rekristallisation aus dem 
urspriinglichen Einkristall wieder ein Kinkristall entstand, keine bestimmte 
Beziehung zwischen den Orientierungen dieser Kristalle finden konnten. 
So eine Beziehung macht sich, wie aus obenstehendem hervorgeht, erst 
bemerkbar, wenn die Lage von ziemlich vielen Kristallen bestimmt wird, 
wenn also der Mutterkristall einer etwas griferen Deformation unter- 
worfen wird, so da8 die Rekristallisation mehrere Kristalle liefert. 


Um zu sehen, ob auch die Richtung der relativ schwachen 
Deformation sich in der Orientierung der durch B.R. entstandenen 
Kristalle bemerkbar macht, ist in den Fig. 5, 6, 7 und 8* die Lage der 
Dehnungsrichtung beziiglich der Orientierung des Mutterkristalls ** und 
der neuen Kristalle wiedergegeben worden. Die Figuren beziehen sich 
auf die drei Kinkristalle I, bzw. II und III, und auf das urspriinglich fein- 
kérnige Bindchen. Wie aus den Figuren hervorgeht, ist von der Bevor- 
zugung einer einfachen kristallographischen Richtung durch die Defor- 
mationsrichtung keine Rede, und es ist schwer méglich, etwas Bestimmtes 
iiber einen eventuellen Hinfluf der Deformation auf die Lage der ent- 
standenen Kristalle auszusagen. 


Ganz allgemein wird man einen solchen Einflu$ wohl bei jedem 
Deformationsgrad erwarten kiénnen. Die gegenseitige Lage und Grobe 
von Deformation und urspriinglichem Kristallgitter bestimmt die Art der 
Verformung des Hinkristalls und im Zusammenhang damit die Stellen im 
Kristallgitter, wo zufolge der Deformation die gréSte Anhiufung von 
Spannungsenergie stattfindet. Zufallige Stérungen im Bau des Kristalls 
(eventuell , Lockerstellen“) *** werden die Lage der am stirksten be- 
anspruchten Stellen mitbeeinflussen. Es sind wahrscheinlich gerade diese 
Stellen (,, Keime“), welche in neue, spannungstfreie Kristallchen (, Kerne“) 
tibergehen kénnen ****, Wie groB die Orientierungsinderung ist, welche 
bei einem solchen Ubergang stattfinden kann, ist von vornherein schwer 


* Vel. fiir die Konstruktion derartiger Figuren z. B. OC. F. Elam, Phil. 
Mag. (6) 50, 517, 1925. 
** Die Lage der Dehnungsrichtung beziiglich des urspriinglichen Hinkristalls 
ist umkreist worden. 
*e# A’ Smekal, Naturwiss. 16, 262, 1928. 
«ee Siehe A. E. van Arkel und P. Koets, ZS. f. Phys. 41, 701, 1927. 


554 W. G. Burgers und J. 0. M. Basart, 


gu sagen. Dies wird von dem Mechanismus, welcher diesen Ubergang | 


bewerkstelligt, abhangen. 

In den besprochenen Fallen bestand die Deformation nur aus einer 
Dehnung von wenigen Prozenten. Wie eine Laue-Auinahme nach der 
Deformation zeigt, hat im grofen und ganzen nur eine Drehung des 
Mutterkristalls um wenige Grade stattgefunden*. Es ist dann auch 
nicht erstaunlich, da8 noch wohl ein deutlicher Einflu8 der Orientierung 
des Mutterkristalls, nicht aber der Deformationsrichtung **, auf die Lage 
der entstandenen Kristalle zu merken ist ***. 


* Siche auch Carpenter und Elam, l.c. 

4k Vielleicht ist ein Einfluf der Deformationsrichtung doch in den Figuren 
mu erkennen. Eine nahere Betrachtung der Fig.1 bis 3 ergibt, dali die Verteilung 
der Kubuspole der neuen Kristalle um die Kubuspole der Mutterkristalle nicht 
»konzentrisch* ist, in dem Sinne, daf sie nicht rings um die urspriinglichen Pole 
nach allen Seiten ebenso dicht zerstreut liegen (dies kommt besser zum Ausdruck, 
wenn die Projektionsfiguren mit Hilfe des Wulffschen Netzes so gedreht werden, 
dafi einer der Kubuspole des Mutterkristalls in den Mittelpunkt zu liegen kommt). 
Bs ist aber natiirlich auch méglich, daf diese scheinbar unregelmafige Zerstreuung 
um die Kubuspole des Mutterkristalls eine Folge des Zufalls ist. 

8% Die Orientierung von aus polykristallinischem Material nach der 
Deformationsmethode hergestellten Aluminiumkristallen ist von verschiedenen 
Autoren untersucht worden: 0. F. Elam, Phil. Mag. (6) 50, 517, 1925; E. Schie- 
bold und G. Sachs, ZS. f. Krist. 68, 47, 1926; R.Karnop und G. Sachs, 
ZS. f. Phys. 41, 120, 1927; K. Tanaka, Japan. J. Phys. 4, 137, 1927; J. Weerts, 
ZS. f. techn. Phys. 9, 126, 1928. 

Bei diesen Untersuchungen entstand aus jeder Metallprobe nur ein einziger 
Aluminiumkristall. Der Deformationsgrad mu8 also auch hier klein gewesen sein. 
[Die von Schiebold und Sachs untersuchten Kristalle sind nur teilweise nach 
der Deformationsmethode, teilweise aber nach der Czochralskischen Methode 
(Ziehen aus der Schmelze) hergestellt worden. Diese letzten Kristalle miissen hier 
auger Betracht gelassen werden: bei ihnen ist nimlich die Orientierung nicht 
bestimmt worden beziiglich einer Deformationsrichtung, sondern beziiglich einer 
Wachstumsrichtung.] Die gefundenen Lagen weisen dann auch bei allen Forschern 
grofie Streuungen auf. Doch scheint die Deformationsrichtung gewisse kristallo- 
eraphische Richtungen zu bevorzugen, obgleich die Versuchsergebnisse in dieser 
Hinsicht nicht tibereinstimmen. Wahrend Elam, Schiebold und Sachs, und 
Weerts eine Bevorzugung der [110]-Richtung finden, scheint diese Richtung bei 
den yon Karnop und Sachs untersuchten Kristallen eben gemieden zu werden, 
Tanaka findet bei drahtférmigen Kristallen eine Bevorzugung der (210}-Richtung, 
bei bandformigen dagegen der [110]-Richtung. P 

Im Zusammenhang mit dem Obenstehenden und mit den im Anfang dieser 
Arbeit erwihnten Versuchen von van Arkel und van Bruggen scheint die 
Méglichkeit einer Bevorzugung gewisser kristallographischer Richtungen nicht aus- 
geschlossen. Die Tatsache, dafi die Orientierung nach Rekristallisation zusammen- 
hingt mit der urspriinglichen Ausgangsstruktur, macht es wahrscheinlich, dai eine 
schon im Ausgangsmaterial vorhandene Vorzugsorientierung hier eine Rolle ge- 
spielt hat. 
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Mit zunehmender Deformation wird dies anders werden kénnen. 
Die urspriingliche Hinkristallstruktur wird mehr und mehr verlorengehen. 
Es entsteht eine Deformationsstruktur, aufgebaut aus vielen mehr oder 
weniger deformierten Kristalliten, die unter Umstinden bei grofer 
Deformation eine beziiglich der Hauptrichtungen des Spannungsfeldes 
symmetrische Lage einnehmen kénnen*. Es wird von der Grofe der 
Deformation und von der gegenseitigen Lage von Mutterkristall und 


177 


710 


Fig. 7. Fig. 8. 


Fig. 5 bis 8. ‘Lage der Dehnungsrichtung beziiglich der Achsen der durch Bearbeitungs- 
Rekristallisation nach relativ schwacher Deformation entstandenen Kristalle. 


Fig. 5. Ein Mutterkristall (Nr. I). Fig. 6. Ein Mutterkristall (Nr. II). 

Fig. 7. Ein Mutterkristall (Nr. II). Fig.8. Urspriingliches Material polykristallinisch. 
Deformationsrichtung abhingen, ob diese Kristallite eine scharf ein- 
gestellte Anordnung oder eine vielfache Mannigfaltigkeit von Lagen mit 
groBer Streuung aufweisen. Die Zahl der sich zufolge der B. R. bilden- 
den Kristallite wird sehr gro8 sein, so dai eine eventuell statistisch 
anwesende Vorzugsorientierung sich leicht bemerkbar machen wird. Unter- 
suchungen, die jetzt im Gange- sind, zeigen tatsachlich, daB die Re- 
kristallisationsstruktur von stark deformierten Aluminium - Einkristallen 


* Siehe E. Schiebold, ZS. f. Krist. 68, 163, 1926. 
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im allgemeinen eime Vorzugsorientierung aufweist. Diese letatere ist 
aber von der gegenseitigen Lage von Kristall und Deformationsrichtung 
abhingig. Teile desselben Kristalles, die in verschiedenen Richtungen 
gewalzt sind, geben im allgemeinen verschiedene Rekristallisations- 
lagen*. Hierauf wird in einer folgenden Mitteilung ausfihrlich zuriick- 


gekommen werden. 


* DaQ die Rekristallisationsstruktur in hohem MaSe von der Art der Kalt- 
pearbeitung abhingig ist, geht unter anderem schon deutlich hervor aus den 
Untersuchungen von Frhr. vy. Géler und G. Sachs an feinkérnigem Kupferblech 
(ZS. f. Phys. 41, 889, 1927). 
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Uber den Zusammenhang zwischen Korngrofe und 
magnetischen Eigenschaften bei reinem Eisen. 


Von G. J. Sizoo in Eindhoven (Holland). 

(Eingegangen am 28. August 1928). 
Es wurden die magnetischen Eigenschaften von vakuumgeschmolzenem Elektrolyt- 
eisen in Abhangigkeit von der Kristallgréfe untersucht. Koerzitivkraft und 
Hysteresearbeit nehmen ab, die Maximalpermeabilitat steigt, wenn die Kristall- 
grofe zunimmt. Die Remanenz ist unabhangig von der Kristallgréfe. Der elek- 
trische Widerstand und der Temperaturkoeffizient desselben sind unabhingig von 

der KristallgroBe. ; 

§1. Die Frage, ob zwischen der GréBe der Kristalliten und den 
magnetischen EKigenschaften ferromagnetischen Materials ein ursdchlicher 
Zusammenhang besteht, ist von den Forschern, die sich damit beschiftigt 
haben, in ganz verschiedener Weise beantwortet worden. Yensen* fand bei 
seinen Messungen iiber den Einflu® des Kohlenstoffgehalts auf die Watt- 
verluste bei Silicium—FKisen, daS auch die Kornzahl dabei eine Rolle 
spielt. Nach ihm besteht zwischen Kornzahl pro mm? (NV) und Watt- 
verlust (W;,) in Erg/cm® die einfache Beziehung W;, = 65 VN + C, wenn 
der Kohlenstoffgehalt kleiner ist als 0,006%, und W, — 3N 4 C fir 
Material mit gréSerem Kohlenstoffgehalt. 

Im Gegensatz dazu kommt aber v. Auwers** auf Grund umfang- 
reicher Versuche mit siliziertem Bleche zu der Uberzeugung, daB es 
keinerlei Zusammenhang zwischen Korngréfe und magnetischen Eigen- 
schaften gibt. s 

Inzwischen aber haben Sucksmith und Potter*** an unreinem 
Nickel, Honda und Kaya**** sowie auch Eichenberg und Oertely an 
technischem Hisen eine Verringerung der Hysteresearbeit mit zunehmender 
Kristallgré8e nachweisen kénnen. Steinhaus und Gumlichyy7 haben 
schon vor mehreren Jahren versucht, denselben Effekt an sehr reinem, 
mehrfach raffiniertem Elektrolyteisen zu finden, jedoch ohne Erfolg. 
Auch Gerlach, der schon 1921+; auf den Hinflu8 der KristallgréBe 
auf den Hystereseverlust bei Eisensiliciumlegierungen aufmerksam gemacht 


* T. D. Yensen, Journ. Amer. Inst. Elect. Eng. 43, 457, 1924. 
** QO. vy. Auwers, ZS. f. techn. Phys. 6, 578, 1925. 
*** W. Sucksmith und H. H. Potter, Nature 118, 730, 1926. 
*e** K, Honda und S. Kaya, Se. Rep. Tohoku Univ. 15, 721, 1926. 
+ G. Eichenberg und M. Oertel, Stahl und Eisen 47, 262, 1927. 
++ W. Steinhaus, Ergebn. d. exakt. Naturwiss. Bd. VI, S. 61. 
’ +17 W. Gerlach, Phys. ZS. 22, 568, 1921. 
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hat, findet keinen regelmifigen Zusammenhang bei reinem Eisen, denn er | 
erwahnt in einer spiiteren Arbeit*, dal auf geeignete Weise geglithtes — 


polykristallines Elektrolyteisen dieselben magnetischen Eigenschaiten 
zeigt wie seine Hinkristalle. Unter diesen Umstiinden erschien es an- 
gebracht, die Versuche mit reinem Eisen nochmals zu wiederholen und 
zu versuchen, zu einem endgiiltigen Resultat zu kommen. 

§ 2. Wir haben unsere Versuche mit ,vakuumgeschmolzenem 
Elektrolyteisen“, bezogen von Heraeus, angestellt. Eine Analyse dieses 
Materials ergab folgendes Resultat: 


rons. £00,000 % | Si: 4) Oe. Oia 
Cpa cas 2 OA Pp usc cle ae 
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Um die gewiinschte Variation in der Kristallgréfe zu she be- 
nutzten wir das bekannte mechanisch-thermische Verfahren **. Bei den 
ersten Versuchen stellte sich bald heraus, daB der Einflu8 der Kormariie 
auf die magnetischen Higenschaften jedenfalls g veering ist und sehr leicht 
durch andere Ursachen, wie mechanische Deformation oder verschiedene 


thermische Behandlung, iiberdeckt werden kann. Es war darum not- — 


wendig, jede Serie von Drahten oder Streifen, deren magnetische Kigen- 
schaften verglichen werden sollten, zu gleicher Zeit in einem Ofen von 
gleichmiSiger Temperatur zu gliihen. Nach verschiedenen Versuchen 
wurde die folgende Methode gewahlt. Eine Serie von ungefihr zehn 
Streifen oder Drihten wurde wihrend 12 Stunden im Vakuum aut 
etwa 880° erhitzt, sodann langsam im Ofen abgekiihlt. Danach wurden 


sie gedehnt oder gewalzt, wobei der Betrag der Deformation bei den — 


verschiedenen Proben so gewihlt wurde, daf die Kristallgré8en nach der 
Kristallisation eine regelmiBige Reihe bildeten. Die Deformation betrug 
meistens 3 bis 30%. Die Kristallisation wurde durch ein zweites Glihen 
unter denselben Verhiltnissen wie das erste erhalten. Nach der Rekristalli- 
sation wurden die Proben mit verdiinnter Salpetersdure geiitzt, wobei grofe 
Vorsicht anzuwenden war, um mechanische Beanspruchung zu vermeiden. 

Die Hysteresekurven wurden nach den iiblichen Methoden fir 
Streifen im Joch, fir Drahte im Magnetometer bestimmt. Das Magneto- 
meter war nach dem Prinzip von Kohlrausch und Holborn*** 
konstruiert. Das Magnetsystem war bifilar aufgehangen. Die Magneti- 


* W. Gerlach, ZS. f. Phys. 38, 828, 1926. 
** Vel. z B. C. A. Edwards und L. B. Pfeil, Journ. Iron and Steel Inst. 
119, 129, 1924. 


*e FL Kohlrausch und L. Holborn, Ann. d, Phys. 10, 587, 1903. 
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sierungsspulen hatten eine besondere Wickelung, mit deren Hilfe das 
Erdmagnetield kompensiert werden konnte. Wegen der Notwendigkeit, 
mechanische Beanspruchung der Proben zu vermeiden, war es nicht még- 
lich, die Drahte zu Ellipsoiden abzudrehen. Wir wihlten darum das 
Dimensionsverhiltnis (Linge: Durchmesser) so gro$, daf man ohne er- 
heblichen Fehler den Entmagnetisierungsfaktor des entsprechenden Ellip- 
soids anwenden durite, um die gemessenen Hysteresekurven zu korrigieren. 
Wir werden von den verschiedenen MefSreihen, welche sowohl mit Ringen 
und Streifen als mit Drahten* angestellt wurden, nur zwei etwas ausfiihrlich 
besprechen, weil im wesentlichen immer dieselben Resultate herauskamen. 

§ 3. Bei der ersten der zwei oben genannten MeBreihen wurden 
neun Drihte (Linge 20cm, Durchmesser 0,95 mm) auf die oben beschrie- 
bene Weise rekristallisiert. Die Deformation zwischen den beiden 
Gliihungen war eine Dehnung und betrug bzw. 3, 4, 5, 7, 11, 138, 14, 
20 und 0%. Der letzte Draht wurde also nicht gedehnt. Nach 
der Rekristallisation wurde die mittlere Lange der Kristallite aus- 
gemessen. Bei den Drahten mit gréSeren Kristallen (3, 4, 5 und 7%) 
nahmen diese den ganzen Durchschnitt des Drahtes ein, bei denen mit 
kleineren Kristallen war das nicht mehr der Fall. Die Magnetisierungs- 
kurven wurden im Magnetometer bestimmt. Der entmagnetisierende 
Faktor wurde aus dem Dimensionsverhiltnis fiir jeden Draht berechnet 
und betrug ungefihr 0,001 40. 

Der maximale Wert der wahren Feldstiirke war ungefihr 12,5 Gaub, 
der entsprechende Wert der Induktion ungefiihr 13000 B-Hinheiten. 
Aus den Kurven wurden die Koerzitivkraft, die Remanenz, die Maximal- 
permeabilitét und die Oberfliche der Hysteresefigur abgeleitet. Die 
letztere wurde auf die Hysteresearbeit in Erg/cm® fiir B,,,, — 10000, 
mit Hilfe der Beziehung von Steinmetz, W, = + Bix, reduziert. 
Die Resultate fiir diese Serie sind in Tabelle 1 vereinigt. Ein absolut 
regelmaBiger WVerlauf der verschiedenen Daten wurde noch nicht 
erhalten, doch ist der qualitative Zusammenhang zwischen Kornzahl und 
magnetischen Kigenschaften unzweifelhaft zu erkennen. Man sieht aus 
der Tabelle, da8 bei zunehmender KristallgréBe: ; 

a) die Koerzitivkraft abnimmt, 

b) die Maximalpermeabilitét zunimmt, 

ce) die Hysteresearbeit abnimmt, 

d) die Remanenz konstant bleibt. 


* Bei den Messungen mit Drahten bekamen wir meist regelmabige Resultate, 
weil dabei mechanische Beanspruchung am besten zu vermeiden war. 
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Tabelle & 


aaa seit rei r Spr te ae Hysteresearbeit 
n : . 
Nr, || Dehnung ake Vaistalle Koerzitivkraft Remanenz peat Be a) 10000! 
Proz. mm  Gau8s GauB _ Erg/em8 
1 3 sit 0,388 9460 8050 1485 
2 4 7 0,400 9360 7680 1542 
3 5 6,3 0,376 94.60 8200 1480 
4 % 2,7 0,407 9430 8050 1475 
5 11 1,2 0,428 9450 7300 1710 
6 13 0,7 0,462 94.60 7550 1750 
vl 15 0,6 0,465 9360 6970 1740 
8 20 0,3 0,515 9300 6850 1780 
is) 0-4 0,1 0,794. 8050 * 4090 * 5200 


Die Hysteresekurven werden also wohl schmiler, wenn die Kristall- 
gréfe zunimmt, aber ihre allgemeine Gestalt tindert sich nicht. Daf es 
sich hier wirklich um einen ursichlichen Zusammenhang zwischen der 


Korngréfe und den magnetischen Eigenschaften handelte, konnte aber — 


erst dann als sicher angenommen werden, wenn festgestellt war, daf alle 


Drahte dieselben mechanischen Kigenschaften hatten. Es kénnte z. B, 


sein, da die verschiedenen Deformationen, welche die Drihte erfahren 
hatten, durch das Glithen noch nicht ganz beseitigt waren und sich in den 
magnetischen Eigenschaften noch bemerken lieSen. 

Um diese Méglichkeit nachzupriifen, wurden die Drahte noch eimige 
Male auf 850° erhitzt, jedesmal wiahrend etwa 12 Stunden, und nach 
jedem Glithen wieder die Koerzitivkrifte gemessen. Das Resultat war 


Tabelle 2. 


Nr Dehnung Koerzitivkraft Elektrizitétsmodul 
t= Proz. GauB kg/mm? 
{ 
1 3 0,416 14,8 , 108 
2 4 0,409 15,6 
3 5 0,410 14,8 
A 2 0,482 14,8 
5 ial 0,498 15,4 
6 13 0,463 15,4 . 
ui 15 0,511 14,7 
8 20 0,545 15,0 
9 0) 0,705 14,7 


* Diese kleinen Werte der Remanenz und der Maximalpermeabilitit kénnen, 
wie wir auf Grund anderer Mefreihen feststellen kénnen, nur eine zufallige Ur- 
sache haben, wahrscheinlich eine Biegung beim Atzen. Daraus ist auch wu er- 
kliren, dafi nach wiederholtem Gliihen die Koerzitivkraft von 0,794 auf 0,704 ab- 
nehmen konnte (vgl. Tabelle 1 und 2). Auch die abnormal grofe Hysteresearbeit 
ist also nur zufallig. 
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immer im wesentlichen dasselbe wie in Tabelle 1. Nach dem letzten 
Glithen wurden auch die Elastizitétsmoduln bestimmt. Dazu wurden 
die Dréhte einseitig eingeklemmt und die Durchbiegung an der anderen 
Seite bei geringer Belastung gemessen. ‘Tabelle 2 gibt die Koerzitiv- 
kréfte und Elastizitatsmoduln nach dem letzten Gliihen an. Erstere 
sind etwas héher als in der Tabelle 1, zeigen aber denselben qualitativen 
Verlauf. Die Elastizitétsmoduln sind innerhalb der MeSgenauigkeit 
konstant. 

§ 4. Bei einer zweiten Serie von 11 Draéhten (Lange 20cm, Durchmesser 
0,9mm) bestimmten wir nach jeder Behandlung sowohl die Koerzitiv- 
krafte als die Elastizitatsmoduln. Die Messungen geschahen also: 

a) nach dem ersten Gliihen, 

b) nach der Dehnung, 

c) nach dem zweiten Glihen. 

Bei diesem zweiten Gliihen war die Temperatur etwas geringer als 
bei der oben genannten Mebreihe. Dadurch sind die Drahte mit kleiner 
Deformation (3, 4, 5 und 7%) nicht véllig rekristallisiert. Sie zeigen 
also zwischen den gréSeren Kristallen noch Teile mit polykristallinem 
Material. Je gréSer die Deformation, desto weiter ist die Rekristalli* 
sation fortgeschritten. Die mittlere KristallgréSe nimmt hier also zu, 
wenn die Deformation zunimmt. Bei den véllig rekristallisierten Drihten 
(9 bis 30%) ist natiirlich das Umgekehrte der Fall. Die Groéfe der 
Kristalliten war hier ungefaéhr dieselbe wie bei den Drahten mit gleicher 
Deformation in der ersten MeGreihe. Die Resultate dieser MeBreihe sind 
in Tabelle 3 zusammengestellt. Man zieht daraus folgende Schliisse: 

a) Vor der Dehnung haben alle Drahte ungefahr dieselben Koerzitiv- 
krafte und Elastizitatsmoduln. 

b) Nach der Deformation nimmt die Koerzitivkraft stark, der 
Elastizitétsmodul weniger stark zu mit zunehmender Deformation. 

c) Nach dem zweiten Gliihen miissen wir unterscheiden zwischen 
Drahten, welche zum Teil, und solchen, welche vollig rekristallisiert sind, 
weil im ersteren Falle die mittlere GréSe der Kristalle zunimmt, im. 
zweiten aber mit zunehmender Deformation abnimmt. 

Bei der letzteren Gruppe finden wir, wie in der Mefreihe von § 2, 
eine zunehmende Koerzitivkraft mit zunehmender Deformation, waihrend 
der Elastizititsmodul konstant ist und denselben Wert hat, wie bei dem 
nicht deformierten Material (Draht 11). Bei der ersten Gruppe aber 
nimmt die Koerzitivkraft ab, wenn die Deformation zunimmt, was auch 
zu erwarten ist, weil die KristallgréSe zunimmt. Uberdies finden wir 
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Tabelle 3. : 
Nact m ersten Nach dem zweiten || 
<j, [Deanne Nach a Nach der Dehnung i Glshen l aia oh 
Proz. | He* E™ He* Ess Hes | ES } 
i 
| 
1 3 1,083 | 18,5 . 10% ) 2,02 19.5. 108) 0,900 | 17,5 . 103// 
2} 4 1,073 | 18,3 2.48 195 0,834 147 i Teilweise re- 
3 > 1,076 | 19,3 2,68 19,3 } 0,713 | 15,7 | kristallisiert 
4 7 11,118 |.188 274 | 198 0,656 14,3 i 
5 9 1,091 18,3 296 | 20,3 ' 0,423 | 16,5 i) 
6 ll 1,098 | 17.8 3,09 20,5, | 0,427 | 17,9 I 
7 18 1,220 | 20,0 3.24 | 20,6 (0441 17,6 valli rekrist. 
) 15 1,142 | 19,8 3.84 | 208 | 0,483 17,7 ‘| 
9 20 1,115} 19,1 3,7 21,2 0,540.) 17,7 | 
10 30 1,083 | 19,5 3,80 | 20,9 0,543 16,3 
11 0 1,065 19,1 1,065 | 19,5 Q,881 ' 16,6 Nicht Ss 


das merkwiirdige Resultat, daS der Elastizitiitsmodul fiir das teilweise . 
rekristallisierte Material im Mittel kleiner ist als fir das vollig rekristalli- 
sierte. Wir haben dies Resultat auch bei anderen MeBreihen, wobei — 
teilweise rekristallisierte Proben erhalten wurden, nachgepriift und fest- | 
stellen kénnen, daB der Elastizitatsmodul bei Material, dessen Rekristall- 
sation gerade begonnen hat,- ungefahr 20% geringer ist als vor der 
Rekristallisation und wabrend des Fortschreitens der Kristallisation regel- 
maSig zunimmt. Am Ende der Rekristallisation hat der Elastizitats- 
modul denselben Wert wie an einer nicht rekristallisierten Probe, die 
dieselbe Warmebehandlung mitgemacht hat, und ist unabhangig von der 
KristallgréSe. Wir fanden z. B. bei vier Staben, welche bzw. 2, iss 
4 und 10% gereckt und von denen der erste und zweite nur teilweise 
rekristallisiert waren, die Elastizitiitsmoduln 18,2, 15,3, 16,5 und 
16,3. 10% kg/mm*, wihrend die Koerzitivkrafte bzw. 0,750, 0,683, 0,350 
und 0,433 betrugen. 

An einer Serie von Drahten mit verschiedener GréBe der Kristalle 
haben wir auch den spezifischen Widerstand und den Temperatur- 
koeffizienten bestimmt. Es war keine Abhingigkeit von der Kristall- 
gréBe zu entdecken. Der spezifische Widerstand betrug von allen 
Drahten innerhalb der MeBgenauigkeit 1,033. 10~*em; der Temperatur- 
koeffizient zwischen 0 und 100°C 0,00580. Der letzte Wert ist also 
bedeutend geringer als derjenige, den Holborn*** bei sehr reinem Elek- 
trolyteisen gefunden hat, namlich 0,00680. Die geringen Verunreini- 


* Koerzitivkraft in -Gaub. 
** Elastizitatsmodul in kg/mm?. 
== L. Holborn, Ann. d. Phys. 59, 145, 1919. 
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gungen, welche sich auch aus der Analyse ergaben, haben auf den 
Temperaturkoetfizienten also einen erheblichen Einfluf*. 


§ 5. Unsere Resultate sind, was Koerzitivkraft, Maximalpermeabilitat 
und Hysteresearbeit betrifft, in qualitativer Ubereinstimmung mit den 
Experimenten von Honda und Kaya**. Doch meinen diese Forscher, 
ebenso wie Gerlach***, bei Einkristallen nicht nur duferst geringe 
Hysteresearbeit, sondern auch sehr kleine Remanenz gefunden zu haben. 
Auf Grund unserer Messungen wiirde man aber erwarten, da Hinkristalle 
wohl eine geringe Koerzitivkraft**** und also geringe Hysteresearbeit, 
aber doch eine normale Remanenz haben, weil diesé letzte Gréfe offenbar 
nicht von der Kristallgréfe abhingt. 


Diese Auffassung ist iiberdies auch im Hinklang mit der Weissschen 
Theorie der spontanen Magnetisierung der Kristalle, wahrend die Kigen- 
schaften, welche Gerlach den Einkristallen zuschreibt, nicht damit zu 
vereinen sind. Nun hat auch Wolmany bei einem langen Einkristall 
eine normale Hysteresekurve bekommen. Er fand aber, da die Breite 
der Hysteresefigur stark von der Schnelligkeit der Anderungen der 
Magnetisierungsstréme abhaingt. Auch Gerlach fand bei plétzlicher 
Ausschaltung des Feldes eine viel geringere Remanenz als bei langsamer 
Ausschaltung. Wir haben diese Erscheinung auch bei unseren Messungen 
gefunden und festgestellt, daf der Unterschied um so grofer war, je 
gréfer der entmagnetisierende Faktor. Wenn man nach dem plétzlichen 
Ausschalten des Feldes den Strom in entgegengesetzter Richtung wieder 
langsam von Null an vergréberte, um die Koerzitivkraft zu bestimmen, 
so fand man auch dafiir einen viel kleineren Wert als den normalen. 
Dies weist darauf hin, da8, wie auch Wolman vermutet, die Probe beim 
plétzlichen Ausschalten durch auftretende Schwingungen ganz oder teil- 
weise entmagnetisiert werden kann. Wir haben darum bei den eigent- 


* Anmerkung bei der Korrektur. Nach der Einsendung dieser Arbeit haben 
wir das Material in einem Vakuum -Hochfrequenzofen umschmelzen kiénnen. Der 
Temperaturkoeffizient wurde dadurch auf 0,00625 erhéht, die magnetischen Kigen-_ 
schaften anderten sich aber sehr wenig und die obigen Resultate wurden voll- 
kommen bestatigt. 

** K. Honda und S. Kaya, Sc. Rep. Tohoku Univ. 15, 721, 1926. 

*#* W. Gerlach, ZS. f. Phys. 88, 828,-1926. 

*%%* Aus einem Stabe, der aus einigen grofen und mebreren kleinen Kristallen 
bestand, wurde ein Einkristall yon 30mm Linge und 3mm Durchmesser ge- 
schnitten. Die Koerzitivkraft dieses Hinkristalls war 0,19. Die Koerzitivkraft 
des urspriinglichen Stabes war 0,38. 

: + W. Wolman, Arch. f. Elektrotechn. 19, 385, 1928, 
Zeitschrift fir Physik. Bd, 51. 37 
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lichen Messungen den Magnetisierungsstrom immer sehr langsam und 
kontinuierlich geindert. “ 

Da nun Gerlach nicht nur bei seinen Einkristallen, sondern auch 
bei polykristallinem Material eine geringe oder sogar keine Remanenz 
findet, so scheint es nicht ganz ausgeschlossen, da8B die oben genannte 
Erscheinung bei seinen Messungen nicht véllig beseitigt war. Inzwischen 
soll aber auch die Méglichkeit offengelassen werden, daB das yon 
Gerlach benutzte Eisen durch eine noch unbekannte Ursache, vielleicht 
noch grofere Reinheit, andere magnetische Eigenschatten hatte als das 
von uns untersuchte Material. 

W. Steinhaus* nimmt an, daf es zwei Typen von nahezu hysterese- 
freien Magnetisierungskurven gibt, den Typus I mit kleiner Koerzitiv- 
kraft, aber hoher Remanenz und hoher Maximalpermeabilitat, und den 
Typus II mit kleiner Koerzitivkrait, kleiner Remanenz und kleiner 
Maximalpermeabilitit. Er schreibt dem von Gerlach untersuchten 
Bisen den Typus II zu, wabrend er selbst auch einmal bei einer Probe 
von Elektrolyteisen denselben Typus gefunden hat. Aus unseren Messungen 
ergibt sich, da der Unterschied zwischen den beiden Typen jedenfalls 
mit der KristallgréBe nichts zu tun hat, weil wir bei dem von uns be- 
nutzten Material, unabhingig von der KristallgréSe, immer den Typus I 
gefunden haben. 


Zum Schlu8 michte ich den Herren A. H ten Hoor und R. lwema 
fiir ihre Hilfe bei dieser Untersuchung danken. 


Eindhoven, Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ Gloei- 
lampenfabrieken, den 31. Juli 1928. 


* W. Steinhaus, Ergebn. d. exakt. Naturwiss. Bd. VI, 8. 62. 


(Antwort auf die Erwiderung von Herrn E. Riichardt.) 


Uber die Umladung von Kanalstrahlen und den Einfilug 
naher Metallwande. 


Von J. Koenigsberger in Freiburg i. Br. 


(Eingegangen am 12. Juli 1928.) 


- Es wird darauf hingewiesen, dai die Resultate der von EH. Riichardt in seiner 
Erwiderung mitgeteilten neuen Messungen iiber die Umladung von Kanalstrahlen 
sich um 20 bis 30% von seinen friiheren unterscheiden, und zwar in dem Sinne, 
daB sie sich den Zahlen von A. Riittenauer erheblich nahern. Es wird dann 
gezeigt, dai die zwei vom Verfasser angegebenen Korrektionen fiir Umladungs- 
messungen nicht vernachlassigt werden diirfen. — Die Wirkung naher Metallwande, 
%. B. einer Kapillaren, auf die Umladung yon Kanalstrahlen beruht darauf, dal die 
Strahlen durch Streuung an den Gasmolekiilen aus ihrer Bahn zur Metallwandung 
abgelenkt und dort bei streifender Reflexion, die eine wellenmechanisch zu er- 
klaérende Streuung sein diirfte, umgeladen werden. — Beziiglich der Streuungs- 
messungen von R. Conrad wird darauf hingewiesen, dafi die Werte von G. P. Thom- 
son, die urspriiglich fast zehnmal so grof waren wie die von Conrad, sich in 
den spiteren Messungen den Zahlen von Conrad bis auf 30° genihert haben. 


1. Herr E. Riichardt* hatte bei einer Kritik von Umladungs- 
messungen an Kanalstrahlen eine Versuchsanorduung benutzt, die der von 
J. Kutschewski, A. Riittenauer und dem Verfasser** angewandten 
entsprechen sollte, aber das Wesentliche, den Schutz der Kanalstrahlen 
vor der Kinwirkung des.ablenkenden Magnets durch einen dicken langen 
Hisenring, nicht besa$. Ks ist nicht verwunderlich, daf Herr Riichardt 
dabei einen erheblichen EiniluB des streuenden Magnetfeldes auf die 
Strahlen fand. : 

Im Gegensatz zu dem, was Herr Riichardt neuerdings (R. II, 8. 595) 
behauptet, kann man leicht in bekannter Weise durch Ablenkung einer 
Bussolenmagnetnadel und aus deren Schwingungsdauer das Magnetfeld 
messen und aus den bekannten Formeln die magnetische Ablenkung der 
Kanalstrahlen auf + 20% berechnen und so geniigend genau feststellen, 
ob eine merkliche magnetische Streuung bei den von A. Riittenauer 
und mir benutzten Abstinden, den Kondensator- und Blendenabmessungen, 


* BE. Riichardt, Ann. d. Phys. 71, 377, 1923 (als R. I. bezeichnet); ZS. f. 
Phys. 48, 595, 1928 (R. II). 

*k J. Koenigsberger und J. Kutschewski, Ber. d. Freiburger naturf. 
Ges. 19, 117, 1911 und Ann. d. Phys. 37, 161, 1912 (als F. I und II bezeichnet) ; 
-A. Riittenauer, ZS. f. Phys. 1, 385, 1920 und 4, 267, 1921 (F.III und IV): 
J. Koenigsberger, ZS. f. Phys. 48, 883, 1927 (F. V). 
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dem Durchmesser der Thermosiule usw. vorhanden sein konnte. Dies 
war bei den von uns lL. c. angegebenen Geschwindigkeiten nicht der Fall; 
es wurden weniger als 10 % der Strahlen von der Thermosiule usw. 
abgelenkt. 

2 Was den zweiten Punkt, den Einflu8 naher Metallwande 
auf die Umladungen der Strahlen, angeht, so wird (R. I], S. 596) nach 
Literaturstellen in friitheren Arbeiten dieses Instituts gesucht, wahrend 
in der Notiz, auf die Herr Richardt erwidert, drei Seiten (§ 3) und 
cine Tabelle mit den Versuchsergebnissen (F. V,S. 890) enthalten 
sind, welche diesen Einfluf zeigen. Diese Beobachtungen hat Herr 
Riichardt weder experimentell noch theoretisch widerlegt. Der Effekt 
wird zwar in einem Kondensator, wie ihn Herr Riichardt benutzt, ge- 
ringer sein als in einer Kapillare, deren Durchmesser ebenso eroB wie 
der Plattenabstand des Kondensators ist. Doch er mu8 immer noch 
merklich sein, solange Ablenkung und Parallelitat der Kanalstrahlen nicht 
so scharf sind, der Gasdruck nicht so tief sinkt und die Geschwindigkeit 
nicht so hoch ist, daB eine Streuung der Strahlen durch das Gas in dem 
langen Kondensator nicht mehr stattfindet. Findet aber eine Streuung 
statt, welche die Strablen auf die Metallwande streifend auftreffen 
1i8t — und das wird mehr und minder stark, wie man aus den Zahlen 
von R. Conrad und von G. P. Thomson ausrechnen kann, bei den niederen 
Geschwindigkeiten und relativ hdheren Drucken der Fall sein —, so werden 
die streifenden Strahlen am Metall ,reflektiert*. Dabei wird ihr Ladungs- 
zustand teilweise geindert. Das Metall und die adhirierende Gasschicht 
geben Elektronen ab, neutralisieren rascher und wohl auch anders als die 
freien Gasmolekiile. 

Es ist nach den obigen Darlegungen (vgl. auch F. V, 8S. 891, § 3 
SchluB) klar, daB dieser Effekt mit zunehmender Streuung, also bei hoheren 
Drucken und relativ kleinen Geschwindigkeiten, stirker auftritt, nament- 
lich wenn der Abstand der Metallwande vom Strahl grof ist, also gerade 
umgekehrt, als Herr Richardt (R. IT, S.597*.  ,,Gerade bei niedrigen 
Drucken miifte sich der Einflu8 naher Metallwande am starksten geltend 


* Natiirlich ist dieser Effekt wieder bei ganz hohen Drucken, hoch relativ 
wu der jeweilig angewandten Geschwindigkeit, schwerer festzustellen, weil da der 
Gleichgewichtszustand, der nicht sehr verschieden ist fiir Kapillare und freies 
Gas, zu rasch erreicht wird. — Der Effekt muf vollig fehlen bei ganz niedrigen 
Drucken, starker Ausblendung und sehr guter Parallelitét der Strahlen. — Bei der 
engen, im hiesigen Institut verwandten Kapillare von 0,8 mm Durchmesser ohne 


vorhergehende Ausblendung konnte der Effekt auch schon bei ziemlich kleinen 
Drucken auftreten. 
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machen.“) das ohne Beweis annimmt. Herr Riichardt benutzt zudem 
bei seinem Nachweis, da dieser Effekt nicht vorhanden sein soll, zwei 
‘enge Kondensatoren yor und hinter demjenigen Kondensator, dem er 
variable Dicke gibt. Der Effekt kénnte aber bei diesen Drucken erst 
dann merklich auftreten, wenn der Kondensator, dessen Abstand variiert 
wird, etwa dieselbe oder eine kleinere Dicke hat als die unmittelbar 
benachbarten ausblendenden Kondensatoren C, und C, (R. II, 8. 597, Fig. 1). 
Herr Riichardt findet fiir Plattenabstinde von 4mm gegen solche von 
1 bis 2mm trotz der dafiir ungiinstigen niedrigen Drucke (R. II, 8. 598, 
‘Tabelle) und der Ausblendung eine beginnende Verkleinerung der Weg- 
lange, die aber auf Versuchsfehlern beruhen soll, woriiber ich kein Urteil 
habe. Es ist wohl méglich, da8 eine Verkleinerung auf 2mm und dann 
genau auf | mm auch unter diesen ungiinstigen Versuchsbedingungen einen 
deutlicheren Unterschied und damit das Vorhandensein des Effekts er- 
geben hiitte. 

3. Hinsichtlich der zwei von mir jetzt (V, S. 891 ff.) fiir notwendig 
erachteten, von Herrn Riichardt noch nicht beriicksichtigten Korrek- 
tionen fiir verschiedene Streuung positiver und neutraler Strahlen und 
fiir endliche elektrische Ablenkung ist zuzugeben, daf die darin vor- 
kommenden GréBen nur auf + 30 %* abgeschitzt werden kinnen. Das 
ist aber meines Erachtens kein Grund, sie deshalb als willkiirlich ab- 
zulehnen. Es miissen diese beiden Effekte vorhanden sein. Die 
Frage wire nur, ob in der Abschitzung ein Irrtum unterlaufen ist, der 
die Korrektion viel zu. gro8 erscheinen liBt. Das ist fiir die Korrektion 
beziiglich der elektrischen Ablenkung bei uns sicher nicht der Fall. — 
Wie grof bei den Versuchen von Herrn Riichardt die Ablenkung war, 
weif ich nicht. — Daf bei Giiltigkeit der anderen Korrektion fiir die 
verschiedene Streuung positiver und neutraler Strahlen Herr Riichardt 
eine Druckabhingigkeit von w hitte finden miissen, ist kein Gegenbeweis; 
denn die Genauigkeit seiner Messung des Gleichgewichts ist (R. I, 8. 399) 
héchstens 10%; die Fehlergrenze der korrigierten Werte von Riittenauer 
ist etwa +15% — Die Korrektion fiir Streuung verlangt meines Er- 
achtens keine stirkere Druckabhingigkeit in dem untersuchten Bereich. 
Es schrieb Herr Riichardt (I, S.385) von seinen eigenen Messungen 
der GréBe w (Verhiiltnis der Zahl der positiven zu den neutralen Strahlen): 


* Thre Wirkung, die am Resultat anzubringende Korrektion, ist aber nur 
etwa 10% des Resultats, so daf die hierdurch bedingte Unsicherheit des Resultats 
nur etwa + 3% betrigt. 
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,Auch erkennt man deutlich die von W. Wien behauptete Druckabhangig- 
keit.“ Jetzt aber S.595: ,Auch mu8 dieser Einflu8 nach Koenigs- 
berger vom Druck abhangen und z. B. die Gréfe w... eine Druck- 
abhingigkeit zeigen, was weder bei mir noch bei Riittenauer der Fall ist.“ 


Die Korrektionen sind fiir die Grofe 4,* (Z,), deren Messung 
Herr Riittenauer vor allem beabsichtigt und durchgefiihrt hat, micht 
,ebenso grof oder gréBer* (R. I, 8.595) wie A, selbst, sondern (vgl. 
F. V, S.896 oben) betragen etwa 4%; nur fiir 2, und w betragen die 
Korrektionen 30 bis 50 %, kommen aber meines Erachtens korrigiert den 
wahren Werten niher als die von Herrn Riichardt. — Herr Riichardt 
(R.I, 8.387) schreibt von den von ihm korrigierten Messungsergebnissen 
von Herrn W. Wien: , Die Mittelwerte fiir niedrige und hohe Drucke bei 
den nicht korrigierten Werten unterscheiden sich um fast 100 %, wahrend 
die Mittelwerte fiir die korrigierten Werte rund 0,14 bzw. 0,15, also fast 
gleich sind.“ In bezug auf die Messungen im hiesigen Institut wird ge- 
sagt (II, $.595): ,Im iibrigen wird sich kein Experimentator auf eine 
Methode verlassen, welche MeSergebnisse liefert, an denen erst Korrek- 
turen angebracht werden miissen, welche ebenso gro8 oder gréSer sind 
als das, was man messen will.“ 


4. Nach den jetzt (R. II, 8.598) von Herrn Richardt gegebenen 
Werten fiir den Gesamtwasserstoffkanalstrahl ist fir p — 2,1.10—3mm 
Hg, Entladungsspannung EZ = 16000 Volt (Mittel), ZL, — 6,9, Z, = 47, 
_ also w = 0,147; fir p—4,7.10-3 mm Hg, H = 16600 Volt, L, == 6,5, 
L, = 42, also w = 0,155. Friher hatte Herr Riichardt fir den 
sogenannten Gesamtwasserstoifkanalstrahl** (R.J. S. 388, 1923, Tab. IV) 


oie ae E = 13500, w = 0,11; 
E = T7000, we == C1227 / 
fiir den Wasserstoffatomstrahl in H, noch weniger (R. 1, S. 401, Tabelle): 
Eel 200K 1p =O 08. 
Ht == 14005 8 2 == .0309: 


* Beziiglich der linearen Druckabhingigkeit der von Herrn Riichardt ge- 
fundenen Werte fiir A. (R.IL, 8.598 Anm.) ist zu bemerken, da8, wenn man die 
Werte Fig. 14 (R.I, 8. 412) im selben Ordinaten-Abszissenmafstab auftragt, wie er 
von J. Kutschewski und mir und von A. Riittenauer (F.IV, S. 279, Fig. 3) ge- 
waihlt wurde, immer noch eine Kurve mit ahnlicher Kriimmung sich ergibt, wie 
wir sie fanden. 

** Der Gesamtwasserstof{kanalstrahi bestand bei einer im hiesigen Institut 
benutzten Anordnung nur aus etwa 10° H-Atomen (ZS. f. Phys. 6, 295, 1921). 


Wie das bei der Versuchsanordnung von Herrn Riichardt sich verhielt, ist nicht 
bekannt. 
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Der neue Wert von Herrn Richardt fiir w ist alsoumrund 20% 
(baw. 40 %) héher, nihert sich dem von A. Riittenauer gemessenen 
korrigierten Wert (F. IV, 8.896) fiir H in H, bei H = 14000; 
w == 0,28. 

Fir LZ, hatte Herr Riichardt am Gesamtwasserstoffkanalstrahl in 

Wasserstoff (R.I, S. 389) 

Hea 21 000" 5 =="8,omm, ) L,'= 4,6, 

i= 11400) p=" 2,8 nm oD, == 4,4; 
jetzt (R. I, 8.598) ist fir einen mittleren Druck von 3,4.10—? (2,1 und 
4,7.10—%) das Mittel von. Z, (6,5 und 6,9) = 6,7, also um rund 80% 
héher. Das deutet meines Erachtens darauf, da bei den 
jetzigen Versuchen von Herrn Richardt der Effekt der Metall- 
wande der Kondensatoren kleiner war. 

Es wurde von mir nicht bestritten, daS die Werte von Herrn 
Riittenauer vor der jetzt durchgefiihrten Anwendung der Korrektionen 
zu grof waren. Aus den jetzigen Zahlen von Herrn Riichardt ergibt 
sich aber, daf die Werte von Herrn Riichardt entweder zu klein 
waren oder recht unsicher sind. 

Daher scheint es wiinschenswert, da8 die Umladungs- 
messungen anderwirts, womédglich mit gréSeren Mitteln, 
wiederholt werden. Hine weitere Diskussion hieriiber ist deshalb 
meines Erachtens zwecklos. 

5. Was die von Herrn E. Richardt (II, 8.599) behauptete Un- 
iibersichtlichkeit der Versuche von R. Conrad tiber die Streuung von 
Kanalstrahlen anlangt, so besteht die Tatsache, daf in der von Herrn 
Richardt allein zitierten Abhandlung von G. P. Thomson. Werte fiir 
die Streuung angegeben sind, die etwa zehnmal gréfSer waren als die 
von Herrn Conrad ermittelten, da8 Herr G. P. Thomson aber spiter 
Werte erhalten hat, die er selbst den Werten seiner ersten Arbeit vor- 
zieht und die nur mehr um 380 % von denen von R. Conrad verschieden 
sind (G. P. Thomson, ZS. f. Phys. 46, 103, 1927). Es sind also mit 
der nach Herrn Riichardts Ansicht uniibersichtlichen Anordnung von 
R. Conrad (1925) unstreitig bessere Werte gefunden worden, als in der 
spiter (1926) erschienenen, aber allein von Herrn Riichardt im Hand- 
buch erwahnten Arbeit von G. P. Thomson. Hier hat also die kritische 
Auswahl von Herrn Riichardt weder zeitlich noch sachlich das Richtige 
getroffen. 

Freiburg i. Br., Mathem.-Physikalisches Institut der Universitit. 
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Bemerkung zu der vorstehenden Arbeit 
des Herrn J. Koenigsberger. 
Von E. Riichardt in Miinchen. 


(Bingegangen am 18. Juli 1928.) 


Zu der Erwiderung des Herrn Koenigsberger auf meine Ver- 
éffentlichung fiber die Wirkung naher Metallwiinde auf die Umladungen 
der Kanalstrahlen seien mir folgende kurze Bemerkungen gestattet: 

1. Als Kriterium dafiir, dai bei den engsten von mir verwendeten 
Abstanden der geerdeten Metallplatten zwischen den MeSkondensatoren 
der Strahl die Wande -kriftig streifte, diente die betrichtliche Ab- 
schwichung der Strahlintensitat (gemessen durch das Thermoelement) bei 
geniigend kleinem Abstand der Platten, so da eine starke ausblendende 
Wirkung vorhanden war. Es war trotzdem keinerlei Verkleinerung der 
freien Weglkinge zu bemerken. Die Versuche sind deshalb, trotz der 
gegenteiligen Meinung des Herrn Koenigsberger, beweisend dafiir, dab 
eine Falschung meiner friiheren Ergebnisse durch derartige Einfliisse 
nicht vorlag. 

2. DaB die Absolutwerte meiner letzten Messungen mit den friiheren 
bei niedrigem Gasdruck im Gesamtstrahl und ohne Vermeidung von 
Fettdimpfen nicht genau iibereinstimmen, liegt einfach daran, da unter 
diesen Umstiinden eine genaue Reproduzierung der Gasfillung unmégheh 
ist. Fiir die vorliegende Frage ist das ohne Belang. 

3. Auf die iibrigen von Herrn Koenigsberger vorgebrachten 
MeinungsaiuSerungen und die zum Teil mifiverstiindlichen, weil aus dem 
Zusammenhang gerissenen Zitate aus meinen friiheren Arbeiten einzugehen, 
halte ich fiir iiberfliissig, da sich hierdurch zu der Klarung der strittigen 
Fragen keine neuen Gesichtspunkte bieten. Bei voller Wahrung meines 
bisherigen Standpunktes stimme ich nur darin mit Herrn Koenigsberger 
vollkommen iiberein, da8 eine weitere Diskussion mir gianzlich zwecklos 
erscheint. 


Miinchen, Physik. Institut der Universitat, 18. Juli 1928. 


Uber Gleichgewichte in Systemen, welche flachenhaft 

verteilte Phasen enthalten, im Zusammenhang mit der 

Frage nach der spontanen OberflachenvergréSerung von 
mikroskopischen Gebilden. 


Von N. v. Raschevsky, Pittsburgh, Pa. 
Mit 3 Abbildung. (Hingegangen am 25. Juli 1928.) 


Die sich unter Umstanden an der Oberflaiche von Liésungen ausbildenden Mono- 
molekularschichten werden als selbstandige Phasen behandelt. Es wird das 
| Gleichgewicht in einem abgeschlossenen System, bestehend aus einer riumlich aus- 
gedehnten Phase und einer zweidimensionalen FJachenphase untersucht, unter der 
Annahme, dafi die beiden Phasen in chemischer Wechselwirkung stehen. Es ergibt 
sich, da allgemein bei gegebenem Volumen des Systems die gesamte freie 
Energie # von dem Flacheninhalt der Oberflache abhangt, so da8 es unter Um- 
standen einen bestimmten Flacheninhalt gibt, welcher dem Minimum von F, also 
dem stabilen Gleichgewicht entspricht. Fiir diesen Wert des Flacheninhaltes ver- 
schwindet der Kapillardruck, und daher kann ein freies fltissiges System auch 
nichtkugelférmige Gestalt annehmen. — Es werden die Veriinderungnn des Systems 
untersucht, welche bei langsamen Veranderungen der Gesamtmassen der im System 
enthaltenen Komponenten eintreten. Es wird gezeigt, daf als Folge der oben 
erwahnten Resultate unter Umstinden spontane Vergrifecrungen der Oberflache 
auftreten kénnen, welche sich entweder in einer Streckung oder in einer Teilung 
des Systems dufern. 


I. 


Durch eine Reihe von Untersuchungen, welche noch bis auf Lord 
Rayleigh* zuriickgehen, in letzter Zeit aber durch J. Langmuir**, 
W. DP Harkins***, N. K. Adam****, H. Devaux+ A. Marcelin+t} 
und R. Delaplacey}+} und auch andere beférdert worden sind, ist 
die Existenz von ,zweidimensionalen“ Phasen (Oberflachenlésungen nach 
Marcelin) festgestellt worden. Die zwei letztgenannten Autoren haben 
die Giiltigkeit der Gasgesetze fiir die zweidimensionale Schicht fest- 
gestellt, wobei gegeniiber den gewéhnlichen Gasphasen nur derjenige 
Unterschied besteht, daf anstatt des Volumens V die Oberflaiche S in die 
Formeln eintritt, und da auch der Druck hier naturgemaf nicht auf die ~ 


* Phil. Mag. (5) 30, 321, 1890; Scient. Pap. 3, 383. 
** Journ. Amer. Chem. Soc. 39, 1848, 1917. 
*t* Ebenda, S. 354, 1917. 
**** Proc. Roy. Soc. (A) 99, 336, 1921; 101, 452 und 516, 1922; 103, 676 
und 687, 1923. : 
+ Journ. de phys. 5, 699, 1912. 
++ Ann. d. phys. (10) 4, 459, 1925. 
“+++ Journ. de phys. (6) 9, 111, 1928. 
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Flicheneinheit, sondern auf die/ Langeneinheit bezogen wird. Es gil 
also die Relation: ps8 =e yi a 


wo 7 die absolute Temperatur bedeutet. Nach Angaben von Marceli: 
und Delaplace* ist allerdings die Konstante K von der Gaskonstante 
verschieden; diese Tatsache wird aber von N. K. Adam und G. Jessop* 
bestritten. 


Es sind auch Versuche gemacht worden, die Zustandsgleichung de 
zweidimensionalen Phasen im Sinne der van der Waalsschen Gleichun 
zu erginzen ***, 

Diese zweidimensionalen Phasen entstehen gewdhnlich durch Ac 
sorption von gelisten Stoffen, an der Oberflache des Lésungsmittels ode 
auch durch’ Hinzugabe von vollstandig unlésbaren Stoffen. Bisher wurc 
gewohnlich mit wisserigen Lisungen von Fettséuren oder Olschichte 
auf Wasser gearbeitet, oder allgemeiner, es wurden solche Palle unte 
sucht, bei welchen die Oberflachenphasen mit der , Volumenphase “ (Lésung 
mittel) chemisch praktisch nicht reagieren. 


Ist aber die Existenz von selbstiindigen Flichenphasen festgestell 
so muB mit Notwendigkeit auch auf die prinzipielle Méglichke 
solcher allgemeiner heterogener Gleichgewichte geschlossen werden, b 
welchen die koexistierenden Volumen- und Flachenphase gemeinsame Kor 
ponenten haben, und daf zwischen ihnen reversible chemische Umwan 
lungen méglich sind,’ ganz wie in der gewéhnlichen Phasenlehre**™*. 

Insbesondere werden solche Betrachtungen von Interesse, wenn d 
Abmessungen des ganzen zu betrachtenden Systems so klein sind, d 
das Verhaltnis der Oberflache zum Volumen grof ist, so daf die fre 
Energie der Flichenphase einen betrichtlichen Teil der gesamten frei 
Energie des Systems betriagt. 

Wir denken uns zuerst solech ein System, bestehend aus ein 
Volumenphase, mit dem Volumen V, welches durch die Oberflaiche ve 
Flacheninhalt S begrenzt ist. Diese Oberfliche sei der Sitz der Flache 
phase. Physikalisch kann man sich solch ein System dadurch zustan 
gekommen denken, daf ein Tropfen von mehreren chemisch miteinand 


pnd nie 
** Proc. Roy. Soc. (A) 110, 428, 1926. 
«ek A Frumkin, ZS. f. phys. Chem. 116, 466, 1925. 
** Ganz allgemein wurde diese Méglichkeit eigentlich schon von J. W. Gibl 
Scient. Pap. 1, 219 u./252 (Longmans, 1906), betrachtet, jedoch von cinem hier + 
genommenen ganz verschiedenen Standpunkte aus. 
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gierenden Stoffen in eine chemisch indifferente Fliissigkeit vom gleichem 
ezifischen Gewicht, mit welcher es sich nicht mischt, hineingebracht 
rd. Wegen der chemischen Indifferenz der umgebenden Fliissigkeit 
allen den Tropfen konstituierenden Stoffen stellt letzterer ein ge- 
alossenes System dar. 


Der Druck p und die Temperatur 7’ seien konstant und vor- 
schrieben. 


Das System bestehe aus ~ Komponenten, Die Menge der i-ten Kom- 
nente in der Volumenphase, in Grammol, bezeichnen wir mit m;; deren 
snge in der Flachenphase bezeichnen wir durch n, Jy sei die freie 
1ergie der Volumenphase. J’, diejenige der Flachenphase. In den 
isdruck fiir die letztere sind auch die Einfliisse der an der Oberfliche 
jglichen elektrischen Ladungen eingeschlossen. 

Das System befindet sich im Gleichgewichtszustand fiir solch eine 
omponentenyerteilung zwischen den beiden Phasen, fiir welche die ge- 
mte freie Energie F — F';,+ Fy ein Minimum ist. Ks gilt also 


pie OFy O's cae 5 


oraus wegen der Konstanz der Gréfen: 
m+n; = M,, (3) 


slche die Gesamtmasse der Komponente im System darstellen, in iib- 
wher Weise das System von « Gleichungen folgt: 


oF ies, (a eS (4) 


Mm; 


mM; 


mn hingt Fy auSer von den m; (genauer von den ) noch von p und 


ab, welche mittels der Zustandsgleichung auch V bestimmen (wegen schein- 
wer Vernachlissigung des Kapillardruckes siehe weiter unten). Es ist 
so auch Fy = F';(T, p, n,). F's dagegen hingt von den n,;, 7’ und dem 
Yberflachendruck“ py, ab. Also Ja4Bt sich Fy mittels der Zustands- 
eichung der Flachenphase durch die »,, 7 und S ausdriicken. (3) und (4) 
‘ben nun insgesamt 2% Gleichungen, zwischen den 34+ 3 GriBen: 
1 ey «++ Mey M,, My, iT) pS, M,, ... M,. Durch deren Auflésuug 
halten wir: 


m, = m,(p, T, M,, ... Ma, §)) 
Wie MAL Aka, 02. Ay, 8) J 


(5) 


574 N. v. Raschevsky, 


Bei gegebenen p, T, und den M,, kann also noch S frei gewahlt 
werden. Ist aber auch S gegehen, so bestimmt sich mittels (5) aus p, 
T und den m; auch J. 

Durch Einsetzen von (5) in Fy und Fy wird aber F bei gegebenen 4 
und 7 noch eine Funktion von S. Damit das Gleichgewicht eintritt, 
mu S denjenigen Wert haben, welcher dem kleinsten Werte von F ent- 
spricht. Zu den Gleichungen (3) und (4) tritt also noch: 


dF OF y Om, OF s On; ae 
as Seren os | = aie (6) 


hinzu, welche auch S durch M;, p und J ausdriickt. 

Nun kénnen drei Falle eintreten: 

a) Entweder hat (6) eine reelle Wurzel in S, oder 

b) (6) hat mehrere reelle Wurzeln, oder _ 

c) (6) hat gar keine reelle Wurzeln. 

Fall a). Hier kann folgendes vorkommen. Entweder gilt fiir die 
Wurzel 8, 

a,) 8S, >> 86x Vile (7) 


oder 
3 sees 
ay) Sy <S V36a V2 (8) 


a,) Ist die Oberfliche des Systems einfach zusammenhingend, so 
kann im Falle (a,) die Gestalt des Systems keine kugelférmige sein. 
Denn fiir eime Kugel gilt das Gleichgewichtszeichen in (8). 
Dies klingt zuerst paradox, weil ja wegen des Kapillar- 
druckes die kugelférmige Gestalt die einzig mégliche 
mechanische~ Gleichgewichtskonfiguration fiir einen freien 
Tropfen ist. ; 

Doch wird das Paradoxon dadurch geloést, da8 fiir 
aF 
ads 
sofort ein, wenn man die Ableitung der Formel fiir den 


= 0 der Kapillardruck verschwindet. Dies sieht man 


Fig. 1. 


Kapillardruck etwas naher verfolgt. 
Ks sei s ein Oberflichenelement (Fig. 1). Wird es um dv lings der 
Normale verschoben, so wird durch den tli te P die Arbeit Psd v 


geleistet, welche andererseits gleich ae ist. Also: 


ads 


dF ; 
Psdy = ~~ Os. (9) 
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Nun ist aber* 


s= éh,R,dgp,dq,, (10) 
wo F, und &, die Hauptkriimmungsradien sind. Also: 
Os = ¢(R, + B,) Od vdg, dq,. (11) 
Durch Einsetzen von (10) und (11) in (9) erhilt man: 
aE / 1 1 
= —(—+—}- 12 
= aS es a o) a 


d 
Der Kapillardruck verschwindet also mit - Dabei kann nicht nur PL, 


sondern auch F', allein genommen, wohl positiv sein. 
Wird bei der Verdinderung der Oberflaiche die freie Energie des 


dF dF’ 
Volumens nicht gedndert, so ist aa a Wird dabei noch an- 
genommen, daf die Oberilachenenergie pro Flacheneinheit konstant ist, 
aah Fy = 8, (13) 


wo y nichts anderes als die Oberflachenspannung im klassischen Sinne 


- 


F eee , ; 
igo” und dies in (12) eingesetzt, liefert sofort den 


klassischen Ausdruck fiir den Kapillardruck. 


ist, so ist 


Ist aber F’, keine lineare Funktion von S, so kann man von einer 
konstanten Oberflachenspannung nicht mehr reden. Man kann wohl auch 
hier eine Oberflachenspannung y durch 

Fy= y8S 
definieren; es ist aber jetzt y selbst eine Funktion von 8. Und 
wenn nun durch VergréBerung von S, y sich so stark verkleinert, daB F's 
dF, 


auch kleiner wird, trotz gréBeren S, also << 0 ist, so wird bei Ver- 


ds 
gréBerung der Oberfliiche Arbeit geleistet, und diese VergréSerung 
findet von selbst statt, bis dasjenige S = S, erreicht wird, fiir welches 
dF ; 
—_— — 0 ist 
a8 ; 


Dasselbe gilt noch mehr fiir den Fall, dai durch die Verainderung 
der Oberflache S nicht nur F's, sondern wegen (5) auch F'y) sich ver- 
aindert. : 

Fiir ein gegebenes V und ein S, welches (7) geniigt, ist allerdings 
die Form des Systems (Tropfens) nicht eindeutig festgestellt. Diese wird 


* Vel. A. Gyemant, Handb. d. Phys. VII, S. 354. 
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vielmehr noch von den verschiedenen Nebenumstinden abhangen kénnen. 
In welchem Sinne aber die Cee” desSystems fiir den Fall (7) sich 
veraindern wird, wenn zufallig S= S, Be la8t sich allgemein einsehen. 


Ist nimlich S > §,, so ist gee Fark 0. Der Kapillardruck | ist 


as 
gemi§ (12) positiv an Stellen positiver mittlerer Kriimmung, und negativ 
an Stellen mit negativer Kriimmung. Und die Folge davon ist, da eime 
Tendenz zur Abrundung, zum Ausgleichen der Kriimmungsunterschiede an 
verschiedenen Stellen der Oberflaiche bestehen wird (Fig.2a). Ist da- 


7 


dt ; : 
gegen S < §S,, so ist is <_0. Wir haben jetzt emen , Kapillarzug* vor 


uns an allen Stellen, wo die mittlere Kriimmung positiv ist, und einen 
Druck an Stellen negativer Kriimmung. Etwaige Einschniirungen werden 


Fig. 2a. Fig. 2b. 


sich also noch mehr auszupragen bestreben. Die Krafteverteilung ist 
schematisch in Fig. 2b dargestellt. 


d 
Im Gleichgewichtszustand aber ist — = 0, der Kapillardruck ist 


gleich Null. Und dies rechtiertigt die oben gemachte Behaup- 
tung, da8B das Volumen V vollstindig durch den duferen 
Druck p und durch 7 bestimmt ist. 

Wir bemerken, da8 nichtkugelférmige fliissige mikroskopische Ge- 
bilde sehr héufig an Myelinformen vorkommen*. } 

Deren Erklarung durch das Vorhandensein einer festen Membran ist 
gemif den obigen Ausfiihrungen nicht in allen Fallen mit Nos 
anzunehmen. 

a,) In diesem Falle ist die Gleichgewichtsgestalt des Systems not: 
wendig eine Kugel. Gilt dabei das Gleichheitszeichen in (3), so ist de: 
Kapillardruck wiederum Null. Gilt dagegen das Ungleichheitszeichen 

dF 
Seas 
tiven Kapillardruck p,. 


so ist jetzt S> § > 0 und das System steht noch unter einem posi 


* G Quincke, Ann. d. Phys. (4) 15, 5, 1901. 
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Jetzt kénnen wir nicht mehr V als durch p und T allein bestimmt 
ansehen, sondern haben eine Relation von der Gestalt: 


VEG ey ms. my, TY. (14) 
Ferner gilt, indem wir den Radius 


3V 
k= | -— 15 
ie (15) 
des Systems einfiihren: 
2 (dF 
AN re oe ea es 16 
mia Fale ae 
und 
j Sea Aare - C7) 


Dabei ist in (16) fiir 0 F/O S derjenige Wert zu nehmen, welcher durch 
Einsetzen von (5) in fF’) und F’y entsteht. 

(14), (15), (16), (17) und (5) ergeben nun insgesamt 2+ 4 Be- 
ziehungen zwischen 3o-+ 6 GroSen: m,,...M~, Mm,,--. Me, M,, ... Me, 
V, S, R, p,, pund T. Es lassen sich also die 2a -+ 4 GréBen: n,, ... no, 
M,, +... Me, V, S, Rund p, durch die « GréBen M,, ferner durch p und 7 
ausdriicken, und die Angabe dieser Gréfen bestimmt vollsténdig das 
System. 

Fall b). In diesem Falle sind mehrere Gleichgewichtszustinde 
mégilich, von welchen einige sicher labil sein werden; diejenigen nimlich, 
welche einem Maximum yon F’ entsprechen. Es ist hier also zur Ent- 


aE é 
scheidung der Frage noch die zweite Ableitung igs ™ untersuchen. Der 


stabilste Zustand wird dem’ absoluten Minimum von F entsprechen. Es 
kann aber auch geschehen, da8 das zugehorige S,,;, der Ungleichung (8) 
gentigen wird, so da8 das System kugelférmig wird. 

Fall c). In diesem Falle ist: 


dk 


dF 
c,) entweder as p30) soder lic.) as =a 


Im Falle c,) wird die Gestalt des Systems eine Kugel sein, da S 
dem kleinstméglichen Werte zustrebt. Zur Berechnung des Gleich- _ 
gewichtszustandes sind die Uberlegungen unter a, zu gebrauchen. 
Im Falle c,) strebt die Flache sich stets zu vergréBern. Der Ka- 
pillardruck ist immer bei positiver mittlerer Kriimmung negativ, und das 
System dispergiert spontan, bis es sich ganz auflést. Es ist im Falle c,) 
liberhaupt nicht existenzfahig*. 


* Vol. N. v. Raschevsky, ZS. f. Phys. 46, 575, 1928. 


end 


578 N. v. Raschevsky, 


Es sei bemerkt, da8 schon die einfachsten Ansatze fir Fy und F's 
gewohnlich bei strenger Durchfithrung za» Gleichungen fiihren, welche 
fiir S, mehrere Werte liefern, so daS der Fall b) keinesfalls als Aus- 
nahmefall zu betrachten ist. Wir wahlen das einfachste Beispiel, in 
welchem nur eine Komponente vorhanden ist. Es handelt sich etwa um 
eine Reaktion von der Art 


a =o Ase (18) 


also eine Art Dissoziation. Es bestehe die Volumenphase aus emer Lésung 
der (2.4) Molekiile im (3 A) und die Flachenphase aus einem ,» 2-dimen- 
sionalen Gas“ von A Molekeln. 

Fiir Fy machen wir den tiblichen Ansatz: 


Fy =— Mm, (. — RT log 2 a =) 
‘0 4 


— Nn, (9: — RT log nn 


Mo + m, 
wo m, die Menge der (3A) Molekeln ist, und m, diejenige der (2 A). 
g, und g, sind GroBen, welche nur von p und 7’ abhangen. 


), a9) 


Fir Fy nehmen wir einen Ausdruck an, welcher analog demjenigen 
fiir die freie Energie eines idealen Gases gebaut ist, nur da anstatt V 
jetzt S zu gebrauchen ist und anstatt der Gaskonstante R die Konstante 
von (1) hineinkommt. Wir setzen also: 


Fy =—n (9s 4 KT log =) (20) 


Wir haben nun fiir eine Variation von m,, m, und n: 


oF = —(g, — RT log =m) | 
—(9,— RT log —™ See oa _ (gy EP og 
— KT logn)dn = 0. 
Fiihren wir in tiblicher Weise die ganzen Zahlen 
9,20 2V = 0m, 70m, 70% (22) 


ein und beachten, da hier zwei Wertsysteme der vy méglich sind, 
niimlich: 


(23) 
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so ergibt (21) zwei Gleichungen, welche nach leichter Rechnung Glei- 
chungen von der Gestalt ergeben 


mM ae K, G 
- m,n* So @) 
i= = 
ae Pa. : 
(m, + m,)n?% ~~ $24’ ( 


wo K, und K, nur von p und 7 abhingen. 
Zusammen mit der Gleichung: 

Bing) 2m, 2 aN ee. (26) 
welche die Gesamtmasse des Systems feststellt, ergeben sich drei Glei- 
chungen fiir m,, m, und n. 

List man (24) nach auf und setzt dies in (25) und (26) ein, so 
erhalt man: a 


tS 
3m) + 2m, + Ye a = (27) 
1 VK, 
und K 
m? = Fm} + mim), 28) 


also kubische Gleichungen fiir m, und m,. Es wird also allgemein fiir 
ein gegebenes S. mehrere Wertsysteme von m,, m,, » geben, also auch 


ee und Oe mehrwertig sein. Der entsprechende Ausdruck (6) 


0S’ os Os 
wird also im allgemeinen mehrere Wurzeln haben. Allerdings ist zu be- 
merken, daS wenn wir die vereinfachende Annahme machen, da m, > m,, 


so daS anstatt ——-?— in (25) einfach has gesetzt werden dari, die Aus- 
mM, + Mm, My 


dF es 
rechnung ergibt, da qg 7 S unabhingig ist, also 


In diesem Falle wird also die Oberflichenspannung konstant sein, und 
es liegt der Fall ¢ vor. 

Dies alles dient lediglich zur Llustration. Bei Systemen aus 
mehreren Komponenten werden die Verhiltnisse naturgemif$ noch kom- 
plizierter. ; 

Wir kénnen ganz allgemein den Fall betrachten, daB das System 
aus a@ Volumphasen und 0b Flachenphasen besteht. Allerdings gibt es 


fiir 6 aus rein geometrischen Griinden eine obere und untere Grenze. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 51. 388 
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Wir haben dann die Gleichungen: 


7 " a 4 : 
Fy 2 OR Oy ee (29) 
dm, — Omi — omit Om, me 


also «(a + b — 1)-Gleichungen. 
Ferner die «% Gleichungen: 

mi + mi fom ff bo = (30) 
und die b Gleichungen: ; 
aFs 
dGp es 
Insgesamt also wa + a@b-+ 6 Gleichungen zur Bestimmung der %a@ + ab 
+ b GréBen. 
mes ni; ‘CG = 1) Oh. a; eS eo ee 


0. (31) 


Diese werden durch p und T ausgedriickt. 
Die Zustandsgleichungen liefern dann die entsprechenden a Volumina 
Vig Vernal ae 


IDE 


* Wir bleiben aber bei dem Fall a — b = 1 und betrachten jetzt 
ein System, welches nicht vollstindig abgeschlossen ist. Das heiBt, wir 
nehmen an, daB das System mit der Umgebung chemisch zu reagieren 
vermag, und zwar so, da in das System von aufen her die Komponenten 
eingefiihrt werden (etwa durch Diffusion oder Flachenreaktionen), so dab 
die M, allmihlich wachsen. Ist aber die Zunahme der M; sehr langsam, 
d. h. verlaufen die Reaktionen des Systems mit der Umgebung sehr lang- 
sam im Vergleich zu den Reaktionen im System, welche die Verteilung 
der Komponenten auf die zwei Phasen bestimmen, so kénnen wir in jedem 
Augenblick mit groBer Anniherung das System als abgeschlossen be- 
trachten mit den jeweiligen Werten der M,. 

Diese jeweiligen Werte der 1M; bestimmen nun auch das jeweilige 
Volumen V und die jeweilige Oberfliche S des Systems gem’ dem im 
vorhergehenden Abschnitt Gesagten. 

Die Verfolgung der méglichen Abhingigkeiten der V und S von 
den M, fihrt nun zu interessanten Resultaten. 

Es sind hier folgende Méglichkeiten vorhanden. 

1. Es gibt stets nur einen Gleichgewichtswert S, der Oberflache, 
und es ist dabei jedes Wertsystem M,, M,, ... Mz, also auch fiir jedes 
beliebiges V, Susie 
8, << V36 a V's. 


Uber Gleichgewichte in Systemen, welche flachenhaft verteilte Phasen usw. 581 


Nach dem oben Dargelegten wird das System stets kugelige Gestalt 
haben und, von der Wirknng der Schwere abgesehen, kénnen die Ab- 
messungen der Kugel beliebig gro8 wachsen. 

2. Es gibt stets nur einen Wert S,, es ist aber immer 


3 
S) > ¥36 2 Vs. 

Die Forminderungen des Systems mit der Zeit wird von der Form am 
Anfang bestimmt. 

Wie sich die Form im bestimmten Moment, bei bestimmten V und S,, 
bei weiterem Wachstum gestalten wird, ist durch folgendes bedingt. 

Wachst das System nach allen Richtungen gleichijrmig, so da es 
stets sich selbst ahnlich zu bleiben strebt, so verandert sich S wie V7/s. 
Andererseits aber ist durch die Gleichgewichtsbedingung S, als Funktion 
von V, S, =f (V) gegeben. Ist nun fiir einen gewissen Zeitmoment t, 
V= JV, und S = S, = S,,, so wird beim Wachstum gleichformig nach 
allen Richtungen fiir den nachsten Moment t, —=1t,-+ dt, V=V,; S=S, 
sein, wobei 8, en Vile 
8, Veils 
Wachst nun die Funktion S, =f (V) staérker als V/s, so wird fiir 
_+ = 1, S, kleiner sein als das zugehérige S8,, —/(V,). Es wird also 


- <_ 0 werden, und die Form des Systems wird sich dadurch strecken, 


da8 an Stellen positiver mittlerer Kriimmung ein Kapillarzug, an Stellen 
negativer mittlerer Kriimmung ein Kapillardruck zustande kommen wird 
(vgl. Fig. 2a). 
Wachst dagegen Ss, = f(V) schwicher als V7/s, so ist fir t = t, 
S, groBer als das entsprechende S,, =f (V,). Die Gestalt des Systems 
strebt sich abzurunden, da jetzt der in Fig. 2b dargestellte Fall vorliegt. 
Da nun S, = f(V) allgemein bald stirker, bald schwacher als V*/s 
ansteigen wird, kann auch das System beim Anwachsen sich bald strecken, 
bald zusammenziehen und die absonderlichsten Formen annehmen*. 
3. Es gibt nur einen Wert S,, und die Funktion 
So 
ist so beschaffen, daS unter einem gewissen V = VJ, 
3 
> 2/5 
ist, fir V > V, dagegen So < ¥36 ae 


3 
ey 
wird. Sy > ¥36 2 V%s 


* Vgl. das Verhalten der Myelinformen. 
38 * 
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Das System wiachst dann in Gestalt einer Kugel bis an V= V, 
heran und fangt an, sich von da zu strecken. Wachst dabei von V, an 
S, = f(V) immer starker als V*ls,so wird nach dem unter 2. Gesagten 
stets ein Bestreben bestehen,-daS sich zufallig entstandene Stellen mit 
kleinerer Kriimmung ,hineindriicken“, so da8 allmahlich das System 
sich in zwei abschniiren wird. Der Sachverhalt ist in Fig. 3 schematisch 
dargestellt. Ahnliche elementare Betrachtungen zeigen, daS dabei eine 
Tendenz zur Teilung in zwei gleiche Volumina vorhanden ist. Ubrigens 
kénnen sich unter Umstinden auch etwa toroidale Figuren ausbilden. 


OO 
eee 


Fig. 3. 


Es kann aber unter Umstinden auch eine schnelle Zweiteilung des 
Systems eintreten. Es ist nimlich bekannt, dal einige Flissigkeiten, 
namentlich Sole, eine gewisse ,Elastizitét“ aufweisen *. 

Besteht das System aus solch einer Fliissigkeit, so kann es auch 
oberhalb V, die Kugelgestalt erhalten. Denn obwohl eine zufadllige Ab- 
plattung der Kugel, wegen des negativen Kapillardruckes, sich weiterhin 
zu vergréfern sucht, widerstrebt dem die ,Elastizitat“ des Systems. Nach 
allem Gesagten ist bei gegebener Abweichung von der Kugelgestalt das 
Bestreben, diese Deformation weiter zu vergriéSern, um so starker, je 
gréfer der absolute Betrag dF/dS ist. Hat nun das System nur bis 
wenig oberhalb V, die Kugelgestalt behalten, so ist S nur eln wenilg 
kleiner als das entsprechende S,, und dF/dS wird auch klein sein. Die 
bei einer kleinen Deformation auftretenden Kapillarkrafte werden nicht 


* H. Freundlich und W. Seifrituz, ZS. f. phys. Chem. 104, 233, 1923; 
derselbe und E. Schalek, ebenda 108, 153, 1924; A. Szegwari, ebenda 108, 
175, 1924. ; 
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imstande sein, die elastischen Gegenkrifte zu iiberwinden, und die Kugel- 
gestalt wird wieder hergestellt. Bei wachsendem Kugelradius entfernt 


sich § immer mehr von S,, 


dF 
as | wachst, bis es endlich gro8 genug wird, 


um die ,Hlastizitétsgrenze“ des Systems zu tiberwinden und ein FlieBen 
hervorzurufen. Dann aber geht die Einschniirung auf einmal um einen 
endlichen Betrag vor sich und kann unter Umstinden zu einer voll- 
stindigen Teilung fihren. 

4. Sind mehrere S, vorhanden, so kénnen die Verhiltnisse noch 
komplizierter werden. Da die M; als Parameter in Gleichung (6) ein- 
gehen, so ist es méglich, daf bis zu einer gewissen Grobe des Systems (6) 
nur eine Wurzel hat, von da an aber mehrere. Beim Vorhandensein von 
z. B. zwei Wurzeln Sj und Sj kann es geschehen, da& bis zu einem ge- 
wissen V, F'(S,) > F (So) ist, von V, an aber F'(S)) << F(S)) wird. 
Man sieht ein, daf dies alles zu spontanen, stoSartigen VergréS8erungen 
der Oberflache des Systems beim Erreichen einer gewissen GriSe ftihren 
kann, welche VergréSerung entweder in einer Streckung oder gar in einer 
Zweiteilung des Systems resultiert. 


Zusatz bei der Korrektur. Es seien noch folgende prinzipielle 
Bemerkungen gemacht: 

1. Bei einem System, bestehend aus einer Komponente, ist die 
Konstitution vollstandig durch die Gesamtmasse bestimmt. Teilt sich 
im Lauie der Zeit das System in zwei gleiche, so haben die beiden Teil- 
systeme dieselbe Oberflache, wie das urspriingliche System zu der Zeit, 
als es die namliche Masse, wie die Teilsysteme besafen, hatte. Es tritt 
also ein gewisses Element von Periodizitat auf, wenn auch nur hinsichtlich 
der Konstitution, nicht aber der Konfiguration des Systems. Bei 
Systemen aus mehreren Komponenten, deren Massen unabhingig wachsen, 
ist dies allgemein nicht der Fall*. 

2. Eine Flichenphase ist nicht nur als Grenzphase zwischen zwei 
verschiedenen Volumphasen méglich, sondern auch als Grenze zwischen 
Teilen derselben Volumphase (Beispiel: Schaum). In dieser Weise kann 

‘sich die Volumphase in mehrere abgeschlossene Bezirke durch die 
Flachenphase teilen. Die einzelnen Teile bleiben jedoch zusammen- 
hiingend, fallen nicht auseinander (Schaumstruktur als ganzes). 


Juli 1928: Research Department, Westinghouse Electric and Manu- 
facturing Co., East Pittsburgh, Pa. 


* Vel. N. v. Raschevsky, ZS. f. Phys. 48, 527, 1928. 
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Notiz zur Frage 
nach der Berechnung der Abérration und der Parallaxe 
in Einsteins, de Sitters und Friedmanns Welten 
in der allgemeinen Relativitatstheorie. 


Von Y. Fréedericksz und A. Schechter in Leningrad. 
(Hingegangen am 14. August 1928.) 


Es wird gezeigt, daB mit Hilfe eines in der ganzen Welt eigentlichen Koordinaten- 
systems, in welechem die Erde und die unendlich fernen Sterne ruhen baw. die 
Erde ruht und die Sterne sich in einer translatorischen Kreisbewegung befinden, 
sich die Aberration und die Parallaxe durch eine Koordinatentransformation im 
Sinne der allgemeinen Relativitatstheorie einfach berechnen lassen. Die Rechnungen 
sind fir Einsteins, de Sitters und Friedmanns MaSbestimmungen durch- 
gefiihrt. In erster Naherung stimmen die Ergebnisse der Rechnungen mit der 
iiblichen Betrachtungsweise tiberein. 

Vom Standpunkt der allgemeinen Relativitiitstheorie (A. R.T.) aus 
mu8 es fiir jedes System von zwei bewegten Kérpern gleichgiiltig sein, 
welchen von den beiden Kérpern man als den bewegten und welchen als 
den ruhenden auffaSt. Hieraus folgt aber nicht, daB alle auf diesen 
Kérpern auftretenden Erscheinungen nur von ihrer relativen Geschwindig- 
keit abhingen —, sie hangen vielmehr auch von. ihrer Geschwindigkeit 
relativ zu allen in der Welt vorhandenen Massen, d.h. auch relativ zu 
den Fixsternen (dem Inertialsystem) ab. 

Bleibt man streng auf dem Boden der A.R.T., so mu8 man bei 
ruhender Erde die Aberration und die Parallaxe der Fixsterne als eine 
Ablenkung des Lichtstrahls im Gravitationsfeld der sich drehenden Sterne 
erhalten*. In solch einem System erhalt man auch die Coriolis- bzw. 
Zentrifugalkrafte als eine Folge der Bewegung der Fixsterne. 

Durch die Substitution 


ees 

waa (1) 
g=yp—at 

Us 


wo @ die konstante Winkelgeschwindigkeit des Fixsternhimmels ist, 
_ kommt man vom Inertialsystem (in welchem die Sterne ruhen und die 
Erde sich dreht) zu einem rotierenden Koordinatensystem, in welchem 
die Erde ruht, mit der MaSibestimmung 

ds? = &dt? —dr— rd? —r'sin? 6 (dq? +o°dt?+2adqdt). (2) 


* H. Thirring, Naturwiss. 17, 445, 1925. 
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Dieses Koordinatensystem ist nur im Weltbereich, wo 
ee oder) 0? > "1? 
sind, ', eigentlich “ *. 

Aus den Differentialgleichungen der geoditischen Linien kann man 
hieraus den richtigen Ausdruck fiir die Zentrifugal- und Corioliskrifte 
ableiten, doch gilt er nicht fiir den ganzen Raum, sondern nur fiir dieses 
begrenzte Gebiet. 

Es ist jedoch méglich, durch eine Koordinatentransformation zu 
einem System zu gelangen, welches im ganzen Raume eigentlich ist und 
das Auitreten der Coriolis- und Zentrifugalkrafte vom kinematischen 
Standpunkt aus erklart. 

Diese Koordinatentransformation lautet: 


ie 
aa (3) 
a gy — at, 

Rae 


wo @ eine Funktion des Abstandes r ist, die zuerst konstant ist und dann 
abnehmend wird und den Bedingungen 
fe Oonsie ner) Or<orsin << Re und wh? < ¢? 


ed or<c bei rsnd< Rk 
Diese Substitution liefert folgende MaSbestimmung: 
ds? = ed? —dP —Pd9* — 7 sin’? 3 (dp + wdt 
+ to’ sin dr + to’ cos drag)’, (4) 
und es gilt fiir den ganzen Raum: 
Iu > 9 | 
911 F192 913 914 
Gu Iie | Iu dads | Io1 Joo 4s 9n 
aM Go1 922903 | <9 > 0, 
912990 | dae, | 931 Isa 933934 
; 941 I49, Jas 944 


d.h. dieses Koordinatensystem ist im ganzen Raum eigentlich. 
In diesem System ruht die Erde und die unendlich fernen 
_Fixsterne, dazwischen aber befinden sich bewegte Massen. 
Es ist klar, da$ in diesem System im Gebiet 0<(r<(R die gewoéhn- 
lichen Coriolis- und Zentrifugalkrafte existieren. Andererseits kann man 
auch zeigen, da$ auch die optischen Erscheinungen, wie die Aberration 
und Parallaxe der Fixsterne und die tiigliche Drehung des Sternen- 


* D. Hilbert, Grundlagen der Physik. Géttinger Nachr. 1916. 
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himmels in ihrer gewéhnlichen Form aus den Differentialgleichungen der 
geodatischen Linien entspringen. 

Dies gilt nicht nur fiir die pseudo-euklidische Welt, sondern auch 
fiir stationare und nicht stationire Welten mit anderen Ma8bestimmungen. 

Hier werden folgende MaSbestimmungen untersucht: 

1. Einsteins Zylinderwelt mit konstanter positiver Kriimmung, 

2. de Sitters Kugelwelt mit konstanter positiver Kriimmung, 

3. die nicht stationére Welt Friedmanns mit variabler Kriimmung. 

Wir bedienen uns in allen drei Fallen derselben Untersuchungs- 
methode: die ersten Integrale der geodiitischen Linien liefern ein System 
von Differentialgleichungen, dessen Liésungen uns ermiglichen, die Rich- 
tung des vom Fixstern ausgesandten und die Erde erreichenden Licht- 
strahls zu ermitteln. 

I. Einsteins MaSbestimmung in Polarkoordinaten im Inertial- 
system lautet: 


Ie — dr? — RP sin? 5 dG? — RB sin? — sin? dg? + at (5) 


Die Differentialgleichungen der geoditischen Linien im Inertial- 
system sind: 


dr)? proof 2 tad 2 dt\ 
(Gr) + we sit ($7) + wtsint 2 sint 9 (22 ey fe 


d | 
R? sin? = sin? 0 i ey (6) 


Es seien 1°, p®, 6° = = die Koordinaten im Inertialsystem des 


Punktes auf dem Aquator der Erde, welchen im Moment ?° der Licht- 
strahl erreicht, der im Moment ¢ = ¢* den Stern mit den Koordinaten 
v*, g*, O* verlassen hat. 

Wir wollen jetzt den Winkel y° zwischen dem Radiusvektor durch 


den Erdpunkt r°, m°, 9° = + und der Tangente zur geodatischen Null- 


linie in diesem Punkte berechnen. Bekanntlich ist der Cosinus eines 
Winkels zwischen zwei Richtungen, welche durch 62% und dz! bestimmt 
ue cos y == Gin d ad wt : : (7) 
V 9:2 dat d xk Vind! 0 ak 
Um den Winkel y® zu finden, miissen wir die Werte der Gi aus 
(5) entnehmen. 
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Hieraus ist leicht zu sehen, da die Berechnung des Winkels y° sich 


d 
auf die Berechnung der Werte der Differentiale — oe [aus dem 
fe r 


System (6)] im Punkte r°, m°, 6° = 5 zuriickfiihren laBt. SchlieSlich 

finden wir fiir den Winkel y® im Inertialsystem in erster Naherung in 
0 

bezug auf = folgenden Wert: 


ie 


y® = are cos (sin 6* cos (~* — a) 


0 st 
+541 — sin’ §* cos? (p* — g°) cotg = = y+ P.siny®’, (8) 


wo 
yo! == are 8 (sin 6* cos (p* — @”)), 
yo ve 
2 R cotg — R 
ist. 


Wir nehmen jetzt die Koordinatentransformation (3) vor: 


pian, 
p= 9— at, 
His) 
t=t 
wo @ = w(r sin @) ist. 
Im neuen Koordinatensystem haben wir bei dt = 0) folgende Ma8- 
bestimmung: 


r 
de? = dP + Bsn’ dh 


Cae J@ | 0@ 
+ Bsin? = sin? 6-(dg | Or a oo!) (9) 
Hieraus finden wir [siehe (7)] fiir den Winkel y° antes dem 
Lichtstrahl und dem Radiusvektor, der zu dem Punkte r°, 9°, 0° =~ 
fiihrt, im rotierenden Koordinatensystem folgenden Wert: 
do 3 dg\* 
(3 Le eee LS). 2/0 (=) 
sy = sin) ae aaa 6 BP 
1A? Pa 
~ r° a ne 0 Zi ) 5 
dr/o pone dr /o ‘ (10) 
und in erster Niherung haben wir in bezug auf 6 = 1°", wo B das 


Verhiltnis der Erdgeschwindigkeit (wenn es sich um die Drehung der 
Erde um die Sonne handelt) oder der Geschwindigkeit eines Punktes auf 
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dem Erdaiquator (wenn es um die Drehung der Erde um ihre Achse geht) 
zur Lichtgeschwindigkeit ist: 


te? y? == tet? — 24° B e2) @) 
“CBee ees Fy 
und ats sin? * sin (p* — @°) cos (p* — oe : (12) 


ae 6* sin? (~* — g°) + cos? 6* 
Eine leichte Rechnung zeigt, da8 sich bei solchem der Ausdruck fir 
den Stundenwinkel des ene) foleenderweise pads 


P.sin (p*— gp"), (18) 


wo @ die scheinbare Linge des Sternes im rotierenden System und 


Pe Sep el me Boos (p*— 9°) + = 


sin “a 


B = ro, 
0 Da 
P = = ootg 5 


ist. 

Die Differenz zwischen der scheinbaren Breite (vom Pol aus ge- 
rechnet) des Sternes im rotierenden System, 6, und 6* ist 
6— 6* = — B.cos §* sin (p* — p°) + P.cos 6* cos (p* — gp). (14) 

Nimmt man jetzt die scheinbare Lage des Sternes im Inertialsystem 
als Mittelpunkt, so bekommt man fiir die Koordinaten der verschiedenen 
scheinbaren Lagen des Sternes im rotierenden System folgende Werte: 
x = sin§*.(@ — g°) = B.cos (y* — p°) + P. sin (p* — 9), 
i 6— 6* = — B.cos 6* sin (y* — p°) + P. cos 6* cos (p* — p°), (1d) 
wo @ und § die scheinbare Linge und Breite (oder wenn es sich um 
Drehung der Erde um ihre Achse handelt, die Rektaszension und die 
Deklination) des Sternes im rotierenden System sind. 

Wenn die Aberration gleich Null ist (6 = 0), liegen die Punkte 
x, y auf einer Ellipse mit den Achsen P und P cos 6*. 

Wenn die Parallaxe gleich Null ist (P = 0), legen die Punkte 
x, y ebenfalls auf einer Ellipse mit den Achsen B und f .cos 6*, was véllig 
mit der gewohnlichen astronomischen Betrachtungsweise iibereinstimmt. 

Bemerkung. Man kann der Frage iiber die Aberration auch eine 
andere Form geben. Betrachten wir die Erde als einen um die Sonne 
rotierenden Punkt. In bezug auf diesen Punkt dreht sich der Fixstern- 
himmel nicht, sondern er ist in eimer translatorischen Kreisbewegung 
begriffen, deren Periode der Umlaufzeit der Erde um die Sonne gleich ist 
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und deren Amplitude der Durchmesser der Erdbahn ist. Man kann zeigen, daf 
auch bei dieser Bewegung die astronomische Aberration und die Parallaxe 
in derselben Form auftreten wie bei der Rotation des Fixsternhimmels +. 

Anstatt der Koordinatentransformation (3) machen wir die Trans- 


formation w=, +a; i= 1, 2, 8, (16) 


£; = a; cos (vt + &,) 
ist. Der Einfachheit halber setzen wir: 


wo 


&, = acosvt, | 
&, =a Sin vt, | (17) 
&, = 0. 


Dann ist 


ee ema 
d.h. dem Verhaltnis der Erdgeschwindigkeit zur Lichtgeschwindigkeit, 
wenn es sich um die Drehung der Erde um die Sonne handelt, oder dem 
Verhiltnis der Geschwindigkeit irgend eines Punktes auf dem Erdaquator 
zur Lichtgeschwindigkeit, wenn man die tigliche Drehung der Erde um 
ihre Achse ins Auge faBt. 
Hs seien im neuen Koordinatensystem 


r —= 0, =, p= 

die Polarkoordinaten des Erdpunktes, welchen der Lichtstrahl, der den 
Stern mit den Koordinaten 

‘ . r®, OF, p® 
verlaBt, erreicht. = 

Die Richtung der geoditischen Linie sei durch die Differentiale 
d 6°, dr®, dg bestimmt. 

Views Berechnung des Winkels y°® zwischen der geoditischen Linie 

und dem Radiusvektor durch den entsprechenden Erdpunkt bedienen wir 
uns wieder der Formel (10): 


dd dg\* 
tg ° == ie Vey a sin? 9° el ‘ 


“0 
Durch einen Grenziibergang finden wir bei lim r = 0 und 6 = a 
oder, fF == 6, 9 — 2+ wt, —— 
r°? sin? A dg® do dt® 
0 es ae aie ae Miata a 
redr® dr° dr® 


7+ Den Hinweis auf diese Problemstellung haben wir in einer Unterhaltung 
mit Herren 0. D. Chwolson und V. R. Bursian erhalten. 
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und pe ws sg dg 
ae ae 
Hieraus folgt: E Sah : 


weep = [2s CZ) ]— 20 (C2) 


was véllig mit der Formel (11) zusammenfiallt. 

Es ist leicht zu ersehen, daB auch die scheinbare Lange und Breite 
des Sternes sich in diesem Falle ganz analog wie im Falle der Koordi- 
natentransformation (3) ausdriicken. 

Daraus folgt, da8 wir fiir die Berechnung der scheinbaren Lagen 
des Sternes ganz dieselben Formeln bekommen und daf die Aberrations- 
und Parallaxenerscheinungen bei diesem Koordinatensystem auch in der 
gewohnlichen Form auftreten. 

IL de Sitters MaSbestimmung in Polarkoordinaten im Inertial- 
system ist 


d? =—drP— FP sin? d? — FP? sin? — sin? 6 dg? + cost dt (18) 
Sie liefert folgende Differentialgleichungen der geoditischen Linien: 


dry? ote gi tne ji ins 9 Yo eugene ne 
(=) +2 sin Fale: sin’ | sin 0 (5) 


(19) 


Ganz analog wie im Falle I kommen wir zum Ausdruck fiir den 
Winkel y?: 


ie sin §* sin (p* — g°) cos (m* — 9°) 


= \ sin? 6* sin? (p* — p°) + cos? ge’ 


fiir den Stundenwinkel: 


e ; 1 1 
—— 9 = 9* — 9 — = ay Boos (y*— 9!) + ag P- sin @* —@) 


sin 6* 
und fiir die Differenz: 
g— 6* —= — Boos 6* sin (y* — —°) + P cos 6* cos (p* — °). 
Die Parallaxe P, ist hier 


0 


Pa 
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Die Bahnen der Sterne bei der Aberration- und Parallaxebewegung 
sind ganz analog denen in Hinsteins Welt. 

Mit diesen zwei Weltarten sind bekanntlich alle méglichen statio- 
naren Weltarten erschépft*. 

Hit. In der nicht stationiiren Welt Friedmanns kann man bei 


== oa der MaSbestimmung folgende Gestalt geben: 
ds? = — RP? (dr? + sin? rdg’) + d?, 
wo F& eine Funktion von ¢ ist. 
Die Differentialgleichungen der geoditischen Linien lauten: 


(ays see(t8)] (ef =o 


wR eee SS 0h (20) 
dq 
aR /dr ; ee 2 dt he 
nile oC] BE a 
Hieraus folgt = — 
Setzt man 7 — rR, so erhalt man leicht, da dr — Rdr-+ rdR ist, 
r do B 
t — — ‘ 
ey ae: dr 7 B Y aR 
Sic 1 — + 
R wait 1 Gk 
Sina 


Der Term, welcher R&’ = a enthilt, ist sehr klein im Vergleich 


zum ersten. Vernachlissigt man~ihn, so gestaltet sich der Ausdruck fiir 
tg y°® und folglich auch fiir die Aberration und die Parallaxe ganz analog 
dem fiir stationire Welten. 

Zusammenfassend kénnen wir sagen: 

Wie in den stationdren Welten Einsteins und de Sitters, so 
kommt man auch in der nicht stationiren Welt Friedmanns, wenn man 
streng auf dem Boden der allgemeinen Relativitatstheorie bleibt, zu den 
Formeln fiir die astronomische Aberration und Parallaxe, die mit den 
iiblichen astronomischen Betrachtungen vdllig iibereinstimmen. Die Ko- 
ordinaten der scheinbaren Lagen des Sternes lauten (wenn wir zu den 
Koordinaten im rotierenden System Ubprechen), 

@ = B . cos (p*— + wt?) + P. sin (p*— g° + wt”), 
J = —B. cos 9* sin (p* — y° + wt) + P. cos O*. cos (p* — p° + wt’). 


* A. Friedmann, ZS. f. Phys. 10, 377, 1922. 


\ 


592 ~«V. Fréedericksz und A. Schechter, Notiz zur Frage der Berechnung usw. 


Der Stundenwinkel ist: 


Ora 


Go ie eae 


ue —e B cos (p* — 9" ee 
+ eee . sin (p* — g® + °°). 

Das erste Glied der rechten Seite stellt die tagliche Drehung des 
Fixsternhimmels, das zweite die Bewegung des Sternes wegen der Ab- 
erration, das dritte die Bewegung des Sternes wegen der Parallaxe dar. 

Dieses gilt nicht nur fiir das rotierende Koordinatensystem (3), in 
welchem die Erde und die unendlich fernen Fixsterne ruhen und da- 
zwischen befindliche Massen sich bewegen, sondern auch fiir das oszil- 
lierende Koordinatensystem, in welchem die Erde ruht, der Fixstern- 
himmel aber in einer oszillierenden Bewegung begriffen ist. 

SchlieBlich bemerken wir noch folgendes: 


In Einsteins Zylinderwelt kann die Parallaxe P 
0 


bs 
spas = cotg 
ihr Minimum nur bei ae 0 erreichen, d.h. bei Einsteins Mas- 
Eve ts 
sin’ > 


bestimmung gibt es kemm Minimum fiir die Parallaxe. 


Bei mR ist P> 0, 


pet erp SI 


d.h. es kénnen auch negative Parallaxen auftreten 7. 
In de Sitters Kugelwelt erreicht die Parallaxe 

0 

ee — me 

R sin — 
sil > 


ihr Minimum bei cos - = 0, dh. bei r* = sy 


2 


Leningrad, Physikalisches Institut der Universitit. 


+ Die Existenz der negativen Parallaxe hangt. von der Definition des Funda- 
mentalgebiets ab (siehe A. Friedmann, ZS, f. Phys. 21, 326, 1924). 


Versuch einer korpuskularen Theorie der Interferenz 
und Beugung. 
Von G. Wataghin in Turin. 
(Eingegangen am 14. August 1928.) 


Es wird eine Kinematik der Lichtquanten aufgestellt, die die Entstehung der 

Interferenz- und Beugungserscheinungen erklart. Ein elektrodynamischer Satz wird 

bewiesen, um die Untersuchung der Richtung des Energiestromes in Interferenz- 
feldern zu erleichtern. 


1. Die Schwierigkeiten einer Erkliirung der Interferenz und Beugung 
auf Grund der Lichtquantenhypothese sind wohl bekannt. Die Haupt- 
aufgabe einer solchen Erklirung kann folgendermafen formuliert werden: 
die Bestimmung der Bahn eines Lichtquants mus auf ein Rand- 
wertproblem reduzierbar sein. So z. B. ist, wenn ein Lichtquant 
im Fresnelschen Spiegelversuche einen der zwei Spiegel trifft, sein Ver- 
lauf nach der Reflektion nicht nur durch diesen, sondern durch beide 
Spiegel bedingt. Abhnlich verhalt sich ein Lichtquant bei der Beugung 
an einem Gitter: das ganze Gitter und nicht nur der einzelne beugende 
Punkt oder die eimzelne durchlaufene Beugungséffinung bestimmen die 
Bahn des Lichtquants. 

Von diesem Standpunkt aus scheint es uns, da eine lichtquanten- 
theoretische Erklarung der Interferenz von der wellentheoretischen nicht 
wesentlich abweichen kann. Wir zeigen aber, da man eine formelle 
Umdeutung der Ergebnisse der Wellentheorie vornehmen kann, die sich 
auf die wohlbekannte Analogie zwischen den optischen und mechanischen 
Gesetzen griindet und sich den Vorstellungen einer korpuskularen Licht- 
theorie gut anpaft. Diese Umdeutung erlaubt uns, eine Kinematik der 
Lichtquanten aufzustellen, die alle Interferenz- und Beugungserscheinungen 
zu erkliiren vermag. 

Es sei aber schon hier betont, daS wir in diesem ersten Versuch nur 
die Kinematik der Lichtquanten untersuchen wollen und die Dynamik 
ganz auber acht lassen. Fiir diese Kinematik wird eine Analyse der 
Verteilung des Energiestromes in einem elektromagnetischen Felde not- 
wendig. Hine Beziehung zwischen der Richtung des Poyntingschen 
Vektors und des Gradienten der zugeordneten ,charakteristischen Funk- 
tion wird uns eine nahere Behandlung einzelner Erscheinungen erleichtern: 

Die Haupttatsache der Interferenz, -da8 Licht mit Licht addiert 
Dunkelheit erzeugen kann, wird nach einigen bekannten elektrodynamischen 
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Gesetzen dadurch erklart, da8 in die dunklen Interferenzstreifen 
gar keine Lichtquanten gelangen, diese werden vielmehr so 
abgelenkt, daf sie sich in den hellen Streifen anhiufen. Dabei 
verzichten wir auf das Gesetz der geradlinigen Fortpflanzung 
der Lichtquantenin Interferenzfeldern. Die Bahnen der Licht- 
quanten miissen ja mit den Energiestromkurven tberein- 
stimmen. 


In diesem ersten Versuch wollen wir auch keine willkiirlichen An- 
nahmen iiber die innere Beschaffenheit der Lichtquanten oder tiber die 
Krafte, die ihre Bewegung erzeugen, einfiihren. WVielmehr beschraénken 
wir uns darauf, zu zeigen, da8 man wohl eine Bewegung von Partikelchen 
denken kann, die alle bekannten Interferenz- und Beugungserscheinungen 
wiedergibt. 

2. Den Ausgangspunkt unserer Betrachtungen bildet die wohl- 
bekannte Debye-Sommerfeldsche Darstellung * des Verhaltnisses von 
geometrischer und Wellenoptik. 


Die Grundgleichung der Wellenoptik lautet: 


Pass 
Setzen wir 
f (a, Y, &; t) —'y (a, Y; 2) e— tot — A elkS@, 4,2) — ot] (2) 
ra) Oa takin ; a ee : A 
wo k = — = —, ¢ die Lichtgeschwindigkeit und 4 die Wellenlange 
¢ ve = 


im Vakuum ist, so ergibt sich durch die Substitution von (2) im (1): 


Auvtvkhu = — ku (2 =) -b e -) - (5)- n] 


+ 2iku[} 4S + grad log A X grad Ss] 


Hut 44 = 0, (3) 


wo noch n = gesetzt ist **, 


* A. Sommerfeld und Iris Runge, Ann. d. Phys. 36, 290, 1911; vel. 
auch die Sommerfeldsche Abhandlung in Riemann-Webers Differential- 
gleichungen der Physik, Bd. II, S. 484, 1927. 

** Wir benutzen fiir vektorielle Operationen folgende Bezeichnungen: X fir 
das innere und /\ fiir das aufere oder vektorielle Produkt zweier Vektoren. 


Versuch einer korpuskalaren Theorie der Interferenz und Beugung. 595 


Im Limes fiir & > co (A > 0) geht diese Gleichung in die EKikonal- 
gleichung oder die Gleichung von Hamilton-Jacobi iiber*: 


(grad S)? = ey ” sy ae ay 


Nach Sommerfeld wird es im allgemeinen méglich, zwei reelle Funk- 


= n?. (4) 


tionen: die Phasenfunktion S(a#,y,z) und die Amplitudenfunktion 
A (x,y, 2) in der Weise zu bestimmen, daf w — Ac*#S eine Lisung der 
Gleichung (3) sei, daf S in erster Naéherung ** die Gleichung (4) erfiille 
und A gleichfalls niherungsweise folgende Gleichung (5) befriedige: 


348 + gradlog A X grad S = 0. (5) 


In der geometrischen Optik wird S das Kikonal genannt. In der 
Mechanik ist sein Analogen die Hamiltonsche charakteristische Funktion. 
Was die Eindeutigkeit in der Bestimmung von S und A betrifft, so ist 
das eine schwierige und noch ungeléste Frage.. Physikalisch scheint die 
Existenz und Kindeutigkeit emer Phasenfunktion S sehr plausibel. 

Aus der Kikonalgleichung (4) ergibt sich in bekannter Weise, da8 
die Orthogonaltrajektorien der Flachen S = konst. dem Prinzip von 
Fermat geniigen. Auch das Gesetz von Malus iiber die Strahlen- 
kongruenzen kann aus (4) abgeleitet werden. Man kann also in der 
geometrischen Optik die Jichtstrahlen als die obigen Orthogonal- 
trajektorien definieren und als Bahnen der Lichtquanten denken. Die 
Gleichung (5) zeigt dann nach Sommerfeld (a. a. O.), da, wenn das 
Quadrat der Amplitude A die raiumliche Dichte der Lichtquanten und 
grad 8 ihren Impuls darstellt, in’ erster Naherung die Teilchenzahl er- 
halten bleibt. Man erhilt in dieser Weise eine stationire Strémung von 
Korpuskeln. ; 

Nach Debye, Sommerfeld und Runge (a. a. O.) versagt dies 
Naherungsverfahren an den Stellen, wo gemaéB den Randbedingungen ein 
plétzlicher Wechsel von A zustande kommt, oder wo grad A einen gegen 
k groBen Wert annimmt (z. B. in der Nahe eines Beugungsgitters, in 
Brennpunkten und an den Schattengrenzen). Diese Forscher gelangen also 


* Der Ubergang zum Limes fiir 4 —> O ist aber nicht immer méglich. Die 
Funktionen S und A miissen erste and zweite Ableitungen haben, die auch im 
Limes 4 = O endlich bleiben. Sommerfeld nennt solche Funktionen ,langsam 
verainderliche Funktionen“. Vgl. auch den Zusatz am Ende der Arbeit. 

** Mit diesen Worten werden wir das angeniaherte Verfahren bezeichnen, bei 
dem Glieder vernachlassigt werden, die im Limes fiir 4 > 0 verschwinden. Vel. 
den Zusatz. 
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zu dem Schlusse, da8 in solchen Fallen die geometrische oder Strahlen- 
optik kee gentigende Approximation der Wellenoptik liefert. 

Im folgenden werden wir zeigen, daf-diese letztere Behauptung nicht 
ganz gerechtfertigt ist. Vorliufig sei aber bemerkt, da$ das Verfahren 
von Debye nur an den den beugenden Offnungen oder Brennpunkten be- 
nachbarten Stellen versagt (,versagt“ in dem Sinne, da A keine ,lang- 
sam veriinderliche“ Funktion wird). In gentigender Entfernung von diesen 
Punkten wird das obige angenaherte Verfahren auch fiir abgebeugte 
Strahlung wieder gerechtfertigt. Dies ist an sich einleuchtend und 
jedem Physiker wohlbekannt, da z. B. die abgebeugten Strahlen in ihrem 
Verlaufe durch Linsensysteme den gewoéhnlichen Gesetzen der geometrischen 
Optik geniigen *. 

3. Nun kommen wir zur Begriindung der Kinematik der Licht- 
quanten. Dazu postulieren wir solche Gesetze, daB: 1. die Dichte @ 
der Lichtquanten an jeder Stelle mit der Energiedichte des elektro- 
magnetischen Feldes der korrespondierenden Wellenerscheinung tiberein- 
stimme, und 2. daS die Geschwindigkeit » dieser Quanten parallel zum 
Poyntingschen Vektor sei und den Poyntingschen Energiestrom er- 
zeuge. Die erste Forderung ist nicht neu und ist schon von mehreren 
Forschern vorgeschlagen worden. Die zweite bildet den Ausgangspunkt 
unserer Kinematik. 

Betrachtet man irgend einen Vorgang der Ausbreitung oder Interferenz 
monochromatischer, linear polarisierter elektromagnetischer Wellen von 
der Frequenz v, so wird es miglich, die korrespondierende Bewegung 
der Lichtquanten folgendermafen zu definieren: 

1. Die Dichte 9 (a, y, 2,t) der Lichtteilchen sei mittels der Gleichung: 


hy.g = W= 7 + uw) (6) 
(wo hy = konst. und W die elektromagnetische Energiedichte ist) be- 


stimmt. 
2. Die Geschwindigkeit v sei durch folgende , Energiestromgleichung * 
regeben : 
IR hv.g.v=c.€/\§. (7) 
Sind € und § orthogonal, und ist Ve|E| = Vu |, so folgt aus (6) 
und (7): 
c 
)| <= — + 8 
eitesecha (8) 


* Wir beweisen unten diese Behauptung, indem wir das Eikonal § fir einige 
typische Interferenzerscheinungen konstruieren und die angenaherte Giltigkeit von 
(4) direkt verifizieren. ; 
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Betrachtet man jetzt die Kontinuititsgleichung der Elektrodynamik 
(welche bekanntlich dem Satze von der Erhaltung der Energie entspricht): 


W 0 
OM + div (0. E AG) = 0, (9) 
so ergibt sich durch Substitution von (6) und (7), da8 unsere Quanten 
folgende Gleichung erfiillen: 


te) ‘ 
oF + div(o.v) = 0, (10) 


d. h., da wenn o die Teilchenzahl pro Volumeneinheit ist, so bleibt 
bei der eben definierten Bewegung die Teilchenzahl erhalten. Mithin 
haben wir die véllige Aquivalenz zwischen der korpuskularen und elektro- 
magnetischen Theorie der Ausbreitung des Lichtes erzielt. - Die Glei- 
chung (6) sagt uns, da z. B. in den dunklen Interferenzfranzen, wo W 
klein ist, auch die Zahl der Quanten klein wird. Nach (7) koinzidieren 
die Bahnen der Lichtquanten mit den Knergiestromkurven 

Diese einfache Erwigung ist fiir unsere ganze Theorie von grofer 
Wichtigkeit. Es ergibt sich ja die Méglichkeit, eine solche Bewegung 
von Lichtquanten zu betrachten, daf alle Erscheinungen der Ausbreitung 
und Intensitét des Lichtes sozusagen automatisch erklart werden, insofern 
die elektromagnetische Lichtthevurie diese optischen Erscheinungen richtig 
wiedergibt. Es geniigt dazu nach obigem, die Energiestromkurven 
als Bahnen der Lichtquanten zu betrachten, und die Dichte und 
die Geschwindigkeit der letzteren mittels der Gleichungen (6) 
und (7) zu definieren. 


4, Die Energiebewegung in den Interferenzfeldern wird in vielen 
Fallen sehr oberflichlich behandelt (vgl. z. B. R. W. Wood, Traité de 
VOptique 1, 156, 1913) und in den meisten Lehrbiichern gar nicht er- 
klart.. Fiir unsere Zwecke wird es aber von Nutzen sein, einen allgemeinen 
elektrodynamischen Satz iiber die Verteilung des Poyntingschen Vektors 
auizustellen, der uns das Versténdnis der méglichen Bewegung der 
Lichtquanten erleichtern wird. Dazu betrachten wir ein Feld elektro- 
magnetischer Wellen, die sich in einem Raume mit beliebiger Berandung 
und yorgeschriebenen Randbedingungen ausbreiten. Es sei JI der der 
Erscheinung zugeordnete Hertzsche Vektor und J/,, IJ,, II, seine recht- 
winkligen Komponenten. Wegen der Linearitit der Differentialgleichungen 
der Elektrodynamik kénnen wir zunichst JZ, = JI, — 0 setzen und 
allein das durch JJ, bestimmte Feld betrachten. Ferner werden wir die 
durch einzelne J7,, II,, II, erzeugten Felder summieren. Bekanntlich 
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erfillt JJ, die Wellengleichung (1). Das durch JJ, erzeugte Feld leitet 
sich mittels der Gleichungen ab: 


€ — eraddiv JT — 7 iz,| 
1 (11) 
D ——s el (é IT) 
oder 
0? II; i 0 (e IZ.) 
¢, = ~—., Dy = —tk = 
x Oxo et Oy 
oF Es .,0(€ IL) 
(So ee = = — | kk : 
w OyOr’ Sy pies a GY) 
2 
Fa a ae n? k? IT, D, == 
Setzen wir wie iiblich: 
IT, = “(x,y Ze 26 (12) 
so wird w die Gleichung 
Au+nvhu = 0 (13) 


erfiillen. Nach Debye und Sommerfeld kénnen wir, wie in Ziffer 2, 
die Gleichung (12) und die Randbedingungen mittels einer Funktion w 
von der Form 
wis Ages (14) 
befriedigen, wo S in erster Naherung, d. h. bei Vernachlassigung von 
Gliedern in J, die Jacobische Gleichung (4) erfiillt. 
Wir zeigen nun, daf in dieser Naherung folgender Satz gilt: grad S 
ist dem Poyntingschen Vektor € 49 parallel. 
Den Beweis erbringt man leicht, indem man (12) und (14) in (11’) 
substituiert und die Komponenten von © 4 berechnet. Dann erhilt 
man leicht folgende, nach den abnehmenden Potenzen von k geordnete 


* Ausdriicke: 
Cae ; 08,7] OS 
(EAD), = —E,O, = Me Adre ae (5=) |-3e eee | 
08\*] OS 
= — a v ae —— ._—_—_— ene 
(EAD, = €.9, = Meares [> (=) | ay fe : (15) 


C49), = €.5,—6,9.=mMearars[(25) 4 GS)] 4 


wo die nicht hingeschriebenen Glieder niedrigere Potenzen von k als die 


vierte enthalten. 
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Definitionsgema8 ist S eine angentherte Lisung von (4). Ersichtlich 

sind also die Koeffizienten von esi ao og 

Ox’ Oy’ Oz 

Approximation einander gleich. Demnach ist der Poyntingsche Vektor 
€ 4H in derselben Naherung grad S parallel. 

Wir haben oben vorausgesetzt, da8 IT, —= II, = 0. Das Theorem 


gilt aber ersichtlich ohne diese Beschrankung. 


in (15) bei der benutzten 


Die Frage der Eindeutigkeit in der Bestimmung von S hat keine 
Bedeutung fiir den bewiesenen Satz, da im Limes fiir 4 > 0 S eine ganz 
bestimmte Lésung der Gleichung (4) sein wird und also verschiedene S 
in erster Naherung iibereinstimmen miissen. 

5. Die bewiesene bemerkenswerte Eigenschaft der Funktion S er- 
laubt uns, folgendes angenihertes Bild von der Bewegung der Licht- 
quanten in einem beliebigen Interferenzfelde zu entwickeln. 

Es sei JI der der betrachteten Lichtfortpflanzung zugeordnete 
Hertzsche Vektor und seien S und A die oben definierten Phasen- und 
Amplitudenfunktionen. Wir stellen uns eine stationire Bewegung von 
Partikelehen oder Lichtquanten vor, indem wir ihre Geschwindigkeit » 
gleich: 


c Be. 
Dae a grad S (16) 


setzen. Die Dichte des betrachteten Schwarmes von Lichtquanten sei 
durch die Funktion: 

oe = WA? (17) 
gegeben, wo m der Brechungsindex des Mediums ist. Dann wird die 
Kontinuitatsgleichung mit der tiblichen Approximation erfiillt, da nach 
(16) und (17): 


div (9'v) = div (c A? grad S) = 2c A? [4.4 S+(grad log A x grad 8)] =a a(S) 


wie aus (5) zu ersehen ist. Also wird bei der betrachteten Bewegung 
der Lichtquanten die Teilchenzahl erhalten. 

Diese letztere EHigenschaft der Funktionen S und A ist von 
A. Sommerfeld in einem etwas anderen Falle bemerkt worden*. Wir 
haben hier den Beweis mutatis mutandis itibernommen. 

Nach (16) und (4) wird: 

¢ 
[ph = at (19) 

Also bewegen sich die Lichtquanten mit Lichtgeschwindigkeit. 


* Vel. Sommerfelds Abhandlung in ,Riemann-Weber‘, a. a, O., S. 487, 
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Dies zwar angeniherte Bild der Lichtquantenbewegung ist schon 
imstande, die Erscheinungen der Interferenz und Beugung zu erklaren, da 
erstens nach Ziffer 4 die Richtung der-Lichtquantenbewegung mit der 
Richtung des Energiestromes iibereinstimmt, und zweitens die Dichte (17) 
der Lichtquanten der Energiedichte (6) des korrespondierenden Feldes 
proportional wird, wie aus den allgemeinen Eigenschaften des Hertzschen 
Vektors hervorgeht (A ist ja die ,Amplitude“ von JZ). Dies werden 
wir unten an einigen Beispielen noch naher beleuchten. 


Was die exakte Theorie der Bewegung der Lichtteilchen betrifit, 
so glauben wir, da diese nur geméS den in Ziffer 3 angedeuteten Ideen 
entwickelt werden kann. Anstatt der annihernd giiltigen Gleichungen (16), 
(17) und (18) miissen die exakten Beziehungen (7), (6) und (10) ein- 
treten. 


6. Nun kommen wir auf die Gesetze der geometrischen Optik zuriick. 
Bekanntlich eignen sich diese Gesetze (das Prinzip von Fermat und das 
Gesetz von Malus) gut fiir eine korpuskulare Theorie des Lichtes. Jetzt 
kénnen wir sagen, da diese Gesetze in erster Naiherung auch fiir Inter- 
ferenzphanomene ihre Giiltigkeit behalten. Wir miissen aber prazisieren, 
. in welcher Weise diese Gesetze auf die Interferenz- und Beugungs- 
erscheinungen angewandt werden kénnen. Wir haben in Ziffer 4 gezeigt, 
daB jeder Erscheinung der Fortpflanzung elektromagnetischer Wellen eine 
Funktion S(x,y,2) zugeordnet werden kann. Diese Funktion S kénnen 
wir, wie in der geometrischen Optik, das Eikonal nennen. Physikalisch 
stellen die Flichen S — konst. die Flachen gleicher Phase dar, wie aus (2) 


zu ersehen ist. 


In Punkten, die von den Versuchsapparaten (wie Spiegel, beugende 
Offnungen usw.) gentigend entfernt sind, ergibt sich nach obigem, daf 
mit der vorstehend priazisierten Naherung die Bahnen der Lichtquanten 
_ die Orthogonaltrajektorien der Flichen S = konst. sind (Satz von Malus). 
Diese machen das Integral: 


B 
| |grad S| ds (20) 
A 
bei festgehaltenen Grenzen zu einem Extremum: 


B 
) | |grad S|ds = 0. (20') 
Jas F 
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In der Tat wird fiir irgend eine von den Orthogonaltrajektorien ver- 
schiedene Bahn folgende Ungleichung gelten: 
B B B 


| |eraa s| as > | [grad 8] cosas = eras xX dP = Sp—S8y, 
A A A 


wo ds = |dP| und o% der Winkel zwischen grad S und dP ist. Das 
letztere Integral ist aber ersichtlich dem Integral (20) gleich, wenn dies 
fiir eine Orthogonaltrajektorie berechnet wird. Dasselbe Ergebnis erhilt 
man leicht auch mit den iiblichen Regeln der Variationsrechnung. 

Die Gleichung (20') driickt das Fermatsche Prinzip fiir Interferenz 
-und Beugung aus. ; 

Man beachte, dai scheinbar das Integral (20) auf Grund der Glei- 
chung (4) auch in der Form B 


| nds (21) 

A : 
geschrieben werden kann. Da aber diese Gleichung (4) nur eine Nihe- 
rungsbeziehung darstellt, so ist im allgemeinen eine solche Substitution 
nicht zuléssig. Im Limes fiir 4 > O geht aber (20) in (21) iiber. 

7. Zur naiheren Beleuchtung unserer Theorie wollen wir zwei Beispiele 
betrachten: den Fresnelschen Spiegelversuch und die Beugung an einer 
Halbebene. In beiden Fallen miissen wir die Untersuchung der Er- 
scheinungen in der Nahe des Spiegels oder der Beugungskante aufer acht 
lassen. In Abstinden, die gro§ gegen 4 sind, kann eine Komponente 
des Hertzschen Vektors in erster Niherung in der Form: 


/ ee a y 
= 2 acos(22 "= "*) cos a(t — 3) 


geschrieben werden, wo 7, und r, die Abstinde von den Bildpunkten der 
Lichtquelle sind. 
Es ist nun leicht zu ersehen, da in diesem Falle das Eikonal S und 
die Amplitudenfunktion A sind *: 
r r, 
Ss => vay 


Die Flichen S = konst. sind Rotationsellipsoide. In Meridianebenen er- 


A= 2 acos(24 1"). 


geben sich als Orthogonaltrajektorien die wohlbekannten Hyperbeln mit 


* Man verifiziert leicht, da | grad S| = 1 ist, falls Glieder in A vernach- 
lassigt werden. 
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Brennpunkten in den Bildpunkten der Lichtquelle. Diese Hyperbeln sind 
die Bahnen der Lichtquanten. In jedem Punkte hat der Poyntingsche 
Vektor die Richtung der Tangente an die Hyperbel, wie aus unserem 
Satze der Ziffer 5 folgt. Diese Eigenschaft des Poyntingschen Vektors 
kann auch direkt bewiesen werden. Wir miissen uns also die Energie- 
strémung oder (was im wesentlichen dasselbe ist), die Strémung der 
Lichtquanten im Falle der Fresnelschen Spiegel folgendermafen vor- 
stellen. Das Interferenzfeld in grofen Absténden von den Spiegeln ist 
durch eine Schar von , Knotenhyperboloiden* (welche den dunklen Streifen 
entsprechen) in hyperboloidische Schiehten geteilt. Diese Knotenflachen 
werden durch die Lichtquanten nicht durchschnitten. Vielmehr wird 
jedes Lichtquant von der Lichtquelle aus zu einem der zwei Spiegel ge- 
langen und-wird dort in eine der Hyperbelbahnen geleitet. Der Verlauf 
im Interferenzfeld geschieht also dauernd zwischen zwei Knotenellipsoiden. 
Die Verteilung der Lichtquanten auf verschiedene Hyperbelbahnen findet 
in der Nahe der Spiegel statt, wo die Erscheinung kompliziert wird. 
Dieselbe Verteilung mu8 man fiir den elektromagnetischen Energiestrom 
in der klassischen Theorie annehmen. Die Erklirung der Interferenz ist 
also in der Tatsache zu suchen, da die Bahnen der Lichtquanten im 
Interferenzfeld keine Gerade sind, sondern Kurven, die den Orten der 
hellen Interferenzstreifen entsprechen. Es sei noch bemerkt, daB die 
obigen Hyperbelbahnen dem Fermatschen Prinzip in unserer neuen 
Fassung [vgl. (20')] geniigen. 

Ganz analog ist die Behandlung der Diffraktion. Wir wahlen die 
Beugung an einer Halbebene, da fiir dieses Problem die strenge Sommer- 
feldsche Lisung bekannt ist. 


Im Schattenraum fir kr > co gilt nach Sommerfeld * folgende 
asymptotische Darstellung von IL: 


st 1 ice. oe 
i [kr + | sin 
e€ 4 2 Z 
sen (be) 5 5 
y2aky cos 66s—— 
Hier kinnen wir setzen: 
a ta —iz 
—s — 
ae Peat te 
S = '¢; A= : 
ib oA Q 
cos — — cos 
5 oF) 


* Riemann-Weber, Bd.Il, S. 466. 
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Also sind, wie bekannt, die Wellenflachen im Schattenraum in gentigendem 
Abstand vom Schirmrand Zylinderflichen um die Kante als Achse. Die 
Lichtstrahlen sind geradlinig und zu den Wellenflichen normal. Auch 
im beleuchteten Raume erklart sich das Auftreten von Maxima und Minima 
aus der Annahme yon krummlinigen Bahnen der Lichtquanten. Als solche 
Bahnen ergeben sich hier, wie bei den Fresnelschen Spiegeln, Hyperbeln*, 
und die Diskussion der Erscheinung ist der vorbergehenden ganz analog. 


8. Zum Schlu8 méchten wir noch folgende Bemerkungen beifiigen: 


a) Die neuerdings vielfach untersuchte Analogie zwischen den optischen 
-und ,mechanischen* Gesetzen wird durch unsere Kinematik der Licht- 
quanten yon einem neuen Standpunkt aus beleuchtet. Insbesondere ist 
diese Kinematik auf die Erklarung der Beugung von Elektronen an 
Kristallgittern (Davisson und Germer) und dimnen Metallschichten 
(G. P. Thomson) anwendbar, da sie mit der wellentheoretischen Er- 
klarung (mach der Theorie von Schrédinger) iibereinstimmt. 


b) Wenn man eine dynamische Erklarung der obigen kinematischen 
Gesetze suchen will, so mu8 man wohl zu unserer Bemerkung in Ziffer 1 
iiber die Natur der optischen Probleme als Randwertaufgaben zuriick- 
kehren. Es scheint uns, da8 zur Konstruktion einer Dynamik der Licht- 
quanten zwei nicht ganz voneinander verschiedene Wege fiihren kinnen: 


1. Man kann die Existenz eines Fiihrungsfeldes** von undulatori- 
schem Charakter annehmen. Dies Feld wird nach den Regeln der 
klassischen Optik, gemai8 den Differentialgleichungen und den Rand- 
bedingungen, bestimmt...Die Lichtquanten werden dann nach unserer 
Kinematik auf ihre im allgemeinen krummlinigen Bahnen geleitet (in der 
Weise, daf diese Bahnen mit den Energiestromkurven koinzidieren). 


2. Der zweite Standpunkt kann folgendermafen formuliert werden: 
die wahre Natur des Lichtes ist durch die elektromagnetische Theorie 
richtig wiedergegeben. Doch kénnen die elektromagnetischen Wellen 
Wellenpakete bilden, deren Schwerpunkte nach den Gesetzen unserer 
Kinematik sich fortpflanzen. Aber die Zulissigkeit dieses Standpunktes 
ist eine Frage, die in der vorliegenden Arbeit nicht behandelt werden 
kann. 


* Die Brennpunkte dieser Hyperbeln befinden sich bzw. an dem Orte der 
Lichtquelle und der Beugungskante. ~ 

** Diese Idee ist schon von mehreren Forschern (insbesondere J. J Thomson) 
yorgeschlagen worden. 
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c) Die Versuche von Taylor* und von Dempster und Batho*™ 
iiber die Beugung und Interferenz mit extrem schwacher Lichtintensitat 
stehen in keinem Widerspruch mit einer korpuskularen Theorie des Lichtes 
(insbesondere mit unserer Kinematik der Lichtquanten). Was in diesen 
Versuchen beobachtet wird, ist immer der resultierende Effekt emer groBen 
Zahl von Lichtquanten (die photographischen Platten werden wahrend 
mehrerer Stunden exponiert). Auch wenn diese Lichtquanten wihrend 
der Bewegung weit voneinander getrennt bleiben, kénnen sie ihre oben 
definierten Bahnen durchlaufen und werden dann nach unserer Kinematik 
das Bild der Interferenzerscheinung auf der Platte erzeugen. 


Zusatz bei der Korrektur. Zum exakten Verstiindnis des an- 
genaherten Verfahrens von Debye und Sommerfeld, wie auch des 
Naherungssatzes in Ziffer 4 sei noch folgendes bemerkt. Die Gleichung 
(3) kann in der Form: 

AA 
(grad S)* an =a [5 (48 + 2gradlog 4 x grad 8) +4 oa | 
geschrieben werden. Sind in einem Punkte die ersten und zweiten Ab- 
leitungen von S und A klein gegen 1/4, so ist in diesem Punkte der 
Ausdruck {(grad 8)? —n®] klein von der GréSenordnung von 4. Wir 
sagen, da8 an solchen Stellen S in erster Naherung die Gleichung (4) 
befriedigt. Die Gleichung (5) kann man nicht auf diesem Wege erhalten. 
Das Verfahren von Sommerfeld, bei dem vorausgesetzt wird, da es 
miglich ist, die beiden Gleichungen (4) und (5) naherungsweise zu be- 
friedigen unter der Bedingung, daB Ae**S eine Lésung von (8) ist, bedart 
also einer Rechtfertigung. 

Das Hauptresultat unserer Theorie, welches in Ziffer 3 dargelegt 
ist, stiitzt sich auf kein ‘Naherungsverfahren und ist also von dieser 
Kritik nicht betroffen. Das Theorem in Ziffer 4 benutzt nur die Glei- 
chung (4) und ist auch yon dem Bestehen der Gleichung (5) unabhangig. 


Turin, R. Scuola di Ingegneria. 


* Proc. Cambr. Phil. Soc. 15, 114, 1909. 
** Phys. Rev. 30, 644, 1927. 
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Uber ein Zusammenwirken von StoB8 und Strahlung. 
Von QO. Oldenberg in Gottingen. 
_ Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 10. September 1928.) 


I. Zusammenwirken von Sto8 und Strahlung. Aus einem kontinuierlichen 
Fluoreszenzspektrum des Quecksilbers mit Heliumzusatz lat sich mit Wahrscheinlich- 
keit schlieBen, dafi Strahlung und kinetische Relativenergie in einem Elementar- 
vorgang bei der Anregung eines Atoms zusammenwirken kénnen. II, Allgemeines 
iiber das Zusammenwirken mehrerer Energiequellen. AlJgemeiner werden 
Falle eines solchen Zusammenwirkens zweier Energiequellen in einem Anregungs- 
vorgang zusammengestellt. Insbesondere wird, wenn auch nicht in voller Strenge, 
aus dem Smekal-Ramaneffekt auf die Méglichkeit geschlossen, daB zwei Licht- 
quanten bei der Anregung eines Atoms zusammenwirken. 


I. Uber ein Zusammenwirken von Sto8 und Strahlung. In 
einer vorhergehenden Arbeit* fiihrten Erschemungen an kontinuierlichen 
Molekiilspektren auf die Frage: Kann ein Atom in einem Elementar- 
vorgang durch das Zusammenwirken von Sto und Strahlung angeregt 
werden? Um zu einem ausfiihrbaren Versuch zu gelangen, wurde statt 
dessen die gleichberechtigte Frage nach dem umgekehrten Elementar- 
vorgang behandelt: Kann ein angeregtes Atom seine Energie in einem 
Elementarvorgang in kinetische Energie und Strahlung aufteilen? Theo- 
retisch sind solche Vorginge von Born und Franck** er@rtert. 

Zam Nachweis eines solchen Anregungsvorganges kommt es darauf 
an, Atome in einem wohldefinierten angeregten Zustand reichlich mit 
fremden Atomen, mit denen sie chemisch nicht reagieren, zusammenstofen 
zu lassen, damit sie Gelegenheit zur Aufteilung ihrer Anregungsenergie 
erhalten. Deshalb wurde der Nachweis eines solchen Ausstrahlungs- 
vorganges in den Spektren gesucht, die in der Quecksilberfluoreszenz bei 
hohem Edelgaszusatz in der Umgebung der Resonanzlinie 2537 auftreten. 
Diese Spektren zeigen in der Tat ein nach langen Wellen an die Linie 
anschlieBendes Kontinuum. AuBerdem haben sie einen schmalen ,anti- 
stokesschen*, d. h. nach kurzen Wellen anschlieBenden Bereich. Das ist 
von yornherein zu erwarten. Denn wenn das hv verkleinert werden 
kann zugunsten der kinetischen Relativenergie, kann diese vermutlich 
auch mit helfen, daS ein gréferes hy ausgestrahlt wird. 

Obwohl damit diese Spektren in groben Ziigen die charakteristischen 
Eigenschaften zeigen, aus denen auf den erwarteten Vorgang geschlossen 


* 0. Oldenberg, ZS. f. Phys. 47, 184, 1928. 
** M. Born und J. Franck, ZS. f. Phys. 31, 411, 1925. 
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werden kénnte, ergab sich fiir ihre Deutung eine unerwartete Schwierigkeit. 
Und zwar weist eine deutliche Bandenstruktur der Spektren, die bei Zu- 
satz der schweren Edelgase eintritt, auf die Bildung von Quecksilber- 
Edelgasmolekiilen hin, so daB der erwartete einfache StoBvorgang 
zwischen Atomen zuniachst nicht sicher nachweisbar ist. Bei Heliumzusatz 
verschwindet zwar jede erkennbare Bandenstruktur vollstandig. Immer- 
hin bleibt die Méglichkeit offen, da8 auch hier Banden existieren, die nur 
wegen mangelnder Technik nicht aufgelést werden. Im folgenden ist 
die Behauptung, da8 ein kontinuierlicher Zweig des Hg He-Spektrums, 
der besonders weit nach kurzen Wellen reicht, die Méglichkeit des rein 
atomaren Vorganges nachweist, da er keinesfalls als Molekiilstrahlung 
gedeutet werden kann. 

Um dieser Bedeutung willen, die nachher zu begriinden ist, wurde 
der kurzwellige Zweig zunichst méglichst weit verfolgt. Da der Energie- 
iiberschu8 des einzelnen Elementarvorganges tiber das hy der Quecksilber- 
linie nur der Warmebewegung der Atome entstammen kann, wurde die 
Erstreckung des kurzwelligen Zweiges bei hoher Temperatur untersucht. 
Bei 750°C Ja8t er sich bis 29 A-E. iiber die Resonanzlinie hinaus ver- 
folgen, entsprechend einem Energiezuwachs von 0,056 Volt. Von Struktur 
ist keine Spur erkennbar. Andererseits sind die charakteristischen Inten- 
sitiitsminima, die die Fluoreszenzbanden des Hg Kr, Hg Ar, unter giinstigen 
Bedingungen auch des Hg Ne zeigen, nie fiir mehr als 10 A-E. jenseits 
der Resonanzlinie beobachtet. 

(Als Nebenergebnis wurde festgestellt, daB hohe Temperatur bei 
Helium nicht in dem auffallenden MaBe wie bei Argon die ausléschende 
Wirkung des Gases auf die Fluoreszenz steigert*. Die friiheren, mit 
Argon erzielten Ergebnisse wurden mit dem gleichen Apparat bestatigt. 
Neon verhalt sich abnlich wie Helium, und zwar ist bei Rotglut eine 
Schwiichung besonders im langwelligen Zweig der Bande erkennbar. Das 
Ergebnis ist, daB die schweren Edelgase ihre auslischende Wirkung mit 
steigender Temperatur wesentlich verstarken, die leichten Edelgase jedoch 
lange nicht in demselben Mage.) 

Um nachzuweisen, da8 der kurzwellige Zweig mit seiner Erstreckung 
iiber 0,056 Volt keine Bande eines Hg He-Molekiils darstellt, sondern 
wahres Kontinuum, ist zunichst festzustellen, welcher Umstand die Er- 
streckung der auflésbaren Bande eines etwa existierenden Hg He-Molekiils 


* In einer vorhergehenden Arbeit wurde aus dem Vergleich von Ny und Ar 
bei verschiedenen Temperaturen ein Schluf auf den Elementarvorgang der Aus- 
léschung gezogen (ZS. f. Phys. 49, 609, 1928). 
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nach kurzen Wellen begrenzt. Der von Franck entdeckte Zusammen- 
hang zwischen den Konyergenzstellen von Banden und den Atomlinien 
fiihrt allgemein zu dem Schlu8, daB eine Bande sich um so enger an eine 
Atomlinie anschlefen muf, je kleimer die Dissoziationsarbeit ist. Kin 
Molekiil Hg He dissoziiert mit zunehmender Kernschwingung unzweifel- 
haft in seinem Normalzustand in normale Atome He und Hg, im angeregten 
Zustand in ein He-Atom und ein Hg-Atom im instabilen Zustand 2 *P, ; 
denn die Bande liegt der Atomlinie 2537 nahe benachbart. Zur Anregung 
des Heliumatoms reicht die Energie nicht im entferntesten hin. Nach 
dem Schema der Fig. 1, das Elektronenniveaus und Kernschwingungen 
des Molekiils (nicht mafstabgetreu) darstellt, 
ist die kurzwellige Grenze, d.h. die maximale 
Frequenz der Bande m gleich der Frequenz a 
der Atomlinie (Differenz der beiden Kon- 
vergenzstellen) vermehrt um die Dissoziations- 
arbeit d des Normalzustandes. (Dies Molekiil- 
schema ist allerdings unvollstiindig, insofern 


es die Rotationszustiinde vernachlissigt. Da 


das Molekiil Hg He mehr Rotationsenergie 


i a 
os 


aufnehmen kann, als seiner Dissoziationsarbeit v 
entspricht*, sind noch gequantelte Energie- 


Fig. 1. 
Niveauschema des Molekiils Hg He. 


stufen anzunehmen, die etwas in die gezeich- 
neten Kontinua hineinreichen. Sehr viel aber 
wird die ausgestrahlte Bandenfrequenz durch eine solche Erweiterung 
des oberen Bereiches nicht anwachsen k6nnen, da ein stark rotierendes 
angeregtes Molekiil nicht mit dem alleruntersten Niveau, dem viollg, 
auch in bezug auf Rotation ruhenden Molekiil, kombinieren kann. Die 
Abschitzung der Gréfenordnung wird also wohl nicht durch die Beriick- 
sichtigung héherer Rotationszustinde beeintrichtigt.) 

Die Dissoziationsarbeit etwa existierender Molekiile Hg He ist jeden- 
falls auSferordentlich klein, viel kleiner noch als bei Hg Ar oder Hg Kr. 
Denn die Polarisierbarkeit des He-Atoms, die wohl fiir die Molekiil- 
bildung verantwortlich ist, betragt nur '/, von dem fiir Ar geltenden Wert. 
Entsprechend ist die Adsorbierbarkeit des He sehr gering, so bevorzugt 
gering, daf sich hierauf ein Reinigungsverfabren fiir He griindet. (Kohle 
adsorbiert bei — 185° zwolimal mehr Ar als He**.) Auch der aufer- 


* Vel. O. Oldenberg, ZS. f. Phys. 47, 198, insbesondere Fig. 7, 1928. 
** A. Goetz, Physik und Technik des Hochvakuums, 2. Aufl., 8.119, Braun- 
-schweig 1926, 
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ordentlich niedrige Siedepunkt des Heliums wird hiermit zusammenhangen 
(4,29° abs. fiir He, 87° fir Ar). Trotz dieses iuBerst geringen Wertes 
der Dissoziationsarbeit zeigen die Aufnahmen, da8 das Spektrum des 
Hg He bevorzugt weit, bis zu 29 A-E. \% 0,056 Volt, nach kurzen Wellen 
reicht, also etwa ebensoviel, wie die Dissoziationsarbeit des Quecksilber- 
molekiils Hg,* betragt. Da das Molekiil Hg He wohl sicher eine kleinere 
Dissoziationsarbeit hat als das Molekiil Hg,, muS angenommen werden, 
daB zum mindesten der duferste Bereich nicht mehr eine auflésbare, 
nur wegen mangelnder Technik unaufgeléste Bande darstellt, sondern 
wahres Kontinuum. 

Solche kontinuierlichen Auslaufer von Bandenspektren sind nach 
Franck verstindlich. Er schreibt sie Atompaaren zu, deren kinetische 
Relativenergie die Dissoziationsenergie iibersteigt. Ebenso wie der be- 
sprochene kurzwellige Zweig stellt auch der langwellige Zweig der 
Quecksilber-Edelgasspektren jedenfalls ein wahres Kontinuum dar. Das 
folet ebenfalls aus seiner weiten Erstreckung, die sich z. B. bei Krypton 
iiber einen Bereich von etwa 360 A.-E. ~ 0,6 Volt verfolgen lait. Dies 
ist wohl der einzige Fall, in dem solche kontinuierlichen Auslaufer von 
Banden nach langen und nach kurzen Wellen wirklich beobachtet sind. 
Verstiindlich ist das durch den geringen Wert der Dissoziationsarbeit. 

Zwischen der Enstehung der beiden kontinuierlichen Ausliufer be- 
steht ein wesentlicher, Unterschied. Der langwellige Zweig beweist 
nichts iiber den gesuchten, rein atomaren Vorgang; denn er kann das 
Zerfallsleuchten des angeregten Molekiils darstellen (Quantensprung 2 
in Fig. 1), z. B. analog dem bekannten kontinuierlichen Wasserstoff- 
spektrum, wenn wir seine Deutung nach Blackett und Franck** an- 
nehmen. Demgegentiber mu$ der Anfangszustand, der zur Ausstrahlung des 
kurzwelligen Auslaufers fiihrt (Quantensprung v oder w des Schemas) 
iiber allen oberen gequantelten Zustinden im kontinuierlichen Bereich 
liegen. Fir seine Anregung ist der primaire Vorgang nachweisbar die 
Anregung des Hg-Atoms in den Zustand 2°P, durch die Atomlinie 2537 
(bewiesen durch die Beobachtung, da$ Kiihlung der Quecksilberlampe fiir 
die Fluoreszenzanregung notwendig ist, bestatigt durch die Abschitzung, 
daB der Partialdruck von Molekiilen Hg He bei Zimmertemperatur Null 
oder zum mindesten 4uBerst klein sein muS). Den kurzwelligen Zweig 


* E. Koernicke, ZS. f. Phys. 38, 219, 1925. 

** P.M. S. Blackett und J. Franck,. ZS. f, Phys. 84, 389, 1925. Die 
Deutung ist modifiziert im Buch von Franck und Jordan, Anregung von Quanten- 
spriingen durch Stéfe, S. 254, Berlin 1926. 
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des an die Banden anschlieBenden, wahren kontinuierlichen Spektrums 
kénnen wir deshalb nur durch die Annahme deuten, daf ein Hg" seine 
Energie bei diesem Zusammensto8 mit der kinetischen Relativenergie 
des Stofes zur Ausstrahlung des hy zusammentiigt. Fir uns wesent- 
lich ist die Feststellung, daS sich bei diesem Zusammenwirken iiber- 
haupt kein gequantelter angeregter Molekiilzustand bildet, da der Anfangs- 
zustand im einem kontinuierlichen Bereich liegt. Dieser Vorgang stellt 
deshalb das gesuchte Zusammenwirken von kinetischer Energie und 
Strahlung dar, wenn-auch nur in dem speziellen Fall, daB die kinetische 
Energie des StoBes der Anregungsenergie des Atoms hilft, ein gréfBeres 


_ hy auszustrahlen, als fiir das Atom charakteristisch ist. Damit ist ein 


Elementarvorgang nachgewiesen, der dem gesuchten eng verwandt ist. 

Der umgekehrte Elementarvorgang ist: Ein etwas gréBeres Licht- 
quant, als zur Anregung des Hg-Atoms erforderlich ist, trifft ein Queck- 
silberatom, in dessen Nahe sich zufillig ein He-Atom befindet. Das 
Lichtquant regt das Hg-Atom an und teilt semen Energietiberschu8 als 
kinetische Energie an die beiden Atome auf. Wenn so beim Anregungs- 
vorgang ein Energietiberschuf in kinetische Energie umgewandelt werden 
kann, ist es ein plausibler Schlu8, der im folgenden Abschnitt noch durch 
eine Analogie gestiitzt werden wird, da mit demselben Recht ein Fehl- 
betrag aus der kinetischen Energie eines Stofes gedeckt werden kann, 
so daf der StoB eine gréfere Anregungsenergie zustande bringen hilft, 
als dem Lichtquant fiir sich allein entspricht. Dies ist eben der gesuchte 
Elementarvorgang. 

Diese Untersuchung -ging von einem bekannten Molekilkontinuum 
aus; und zwar fiihrt das kontinuierliche Spektrum des Wasserstoffs durch 
die Betrachtung des umgekehrten Vorgangs zu der Erkenntnis, da8 zwei 
Atome unter giinstigen Umstinden ihre kinetische Relativenergie mit der 
Energie eines zufillig dazutreffenden Lichtquants zur Bildung eines an- 
geregten Molekiils zusammenfiigen kénnen. Der in dieser Arbeit unter- 
suchte Vorgang ist hiervon verschieden: Aus dem Hg He-Kontinuum wird 
indirekt geschlossen, da$ kinetische Energie und Lichtquant auch ohne 
Molekiilbildung zur Anregung eines Atoms zusammenwirken kénnen. 
Hierbei ist nur von der Méglichkeit des Vorgangs die Rede; eine andere 
Frage ist, ob die Wahrscheinlichkeit dieser Molekiilanregung oder dieser 


‘Atomanregung sehr gering ist. 


Il Allgemeines iiber das Zusammenwirken mehrerer 
Energiequellen. Im folgenden seien die Falle zusammengestellt, bei 
denen ein Zusammenwirken mehrerer Energiequellen in einem Anregungs- 
40* 
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vorgang nachweisbar ist. Mit gleichem Recht kénnten wir natiirlich 
nach dem umgekehrten Vorgang fragen, der Aufteilung der Anregungs- 
energie in mehrere Energieanteile. Als Energiearten kommen Strahlung, 
kinetische Relativenergie und schlieBlich-auch Anregungsenergie selbst in 
Betracht. ae 

1. Das einfachste sind die Falle des Zusammenwirkens von An- 
regungsenergie und Strahlung, in denen das Atom oder Molekiil in 
sich selbst einen Energievorrat besitzt, der die Erreichung eines héheren 
Anregungszustandes erméglicht, z. B. die stufenweise Anregung von 
Atomen nach Fiichtbauer* oder die Lichtabsorption durch stark 
schwingende Molekile. 

2. Fir das Zusammenwirken von Anregungsenergie und kine- 
tischer Relativenergie bietet die sensibilisierte Fluoreszenz ein Bei- 
spiel. Ein angeregtes Atom kann, wie Cario und Franck** nach- 
wiesen, seine Anregungsenergie im Sto8 zweiter Art auf ein fremdes 
Atom iibertragen. Ein Uberschu8 der Anregungsenergie kann sich — 
unter Wahrung des Impulssatzes — beim Stof in kinetische Energie 
verwandeln, ein Fehlbetrag andererseits aus der kinetischen Energie ge- 
deckt werden. Beide Vorginge sind experimetell bewiesen. tir das 
Folgende ist wichtig, daS der Vorrat an kinetischer Relativenergie in 
diesem Falle nachweisbar Energie ebensowohl aufnehmen wie ab- 
geben kann. 

3. Das Zusammenwirken von Strahlung und kinetischer Relativ- 
energie zur Anregung von Molekiilen folgt durch Umkehrung des 
Elementarvorgangs aus Blacketts und Francks Theorie des Wasserstoff- 
kontinuums. (Dieser Vorgang laBt sich als ein Extremfall von Licht- 
absorption durch stark schwingende Molekiile auffassen.) Der entsprechende 
Vorgang ist fiir die Anregung von Atomen durch die oben dargestellten 
Versuche nachgewiesen. Allerdings enthielt der Beweis nach Analogie 
der sensibilisierten Fluoreszenz die plausible Annahme, da8 auch hier die 
stoBenden Teilchen ebensowohl kinetische Energie aufnehmen wie abgeben 
koénnen. Schematisch ausgedriickt bedeutet dies: Der Versuch beweist 
nur den Vorgang hy—>k.E.+ A. Da es vermutlich auf das Vorzeichen 
der kinetischen Energie im Prinzip nicht ankommt, wird auch der Vor- 
gang hy + k.E.> A méglich sein. 

A. SchlieBlich ist nach Vorgingen zu fragen, in denen zwei Energie- 
quanten der gleichen Art zur Anregung zusammenwirken. Aus dem 


* C. Fiichtbauer, Phys. ZS. 21, 635, 1920. 
** G, Cario und J. Franck, ZS. f. Phys. 17, 202, 1923. 
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Smekal-Ramanefiekt* lafSt sich wohl eine Aussage tiber Anregung durch 
das Zusammenwirken zweier Lichtquanten in einem Elementar- 
vorgang ableiten. In diesem Effekt handelt es sich um die Streuung 
eines Lichtquantes an einem Molekiil oder Atom, das beim Streuungs- 
vorgang Anregungsenergie aufnimmt, also hv, > hv, + A. Der Uberschub 
der primaren Strahlungsenergie tiber die vom Molekiil aufgenommene An- 
regungsenergie wird also wiederum Strahlungsenergie. Wenn wir nur 
analog der vorhergehenden Betrachtung die plausible Annahme machen, 
daf es im Prinzip auf das Vorzeichen der sekundiren Strahlungsenergie 
ebensowenig ankommt, wie in den vorher betrachteten Vorgingen auf 
das Vorzeichen der kinetischen Energie, so kommen wir zu dem Vorgang: 
hv, +hv,> A. Das heift, zwei Lichtquanten bewirken in einem 
Elementarvorgang die Anregung des Molekiils oder Atoms. Hierbei ist 
wiederum nicht die Rede davon, ob wir im Laboratorium die Strahlungs- 
dichte so hoch steigern kénnen, da dieser Anregungsvorgang beobacht- 
bar wird. 

Im Experiment kénnte man eher den umgekehrten Vorgang suchen, 
das ist die gleichzeitige Ausstrahlung zweier Lichtquanten, deren Summe 
gleich der Anregungsenergie ist. Sicher ist nur, da dieser Vorgang 
nicht haufig eintritt. Sonst miifte zu jeder Spektrallinie ein nach langen 
Wellen anschlieSendes Kontinuum gehéren**; und sonst kénnte die Aus- 
beute bei Resonanzstrahlung nie 100 % betragen***. Aber damit ist die 
Méglichkeit des Vorgangs keineswegs ausgeschlossen, ebenso wie die 
Smekal-Ramanstreuung unzweifelhaft existiert, obwohl das Absorptions- 
vermégen der streuenden Materie fiir das primire Licht in nicht allzu 
dicker Schicht unmeSbar klein ist. 

Das Ergebnis der Arbeit ist: Aus dem Hg He-Kontinuum wird in- 
direkt aut die Méglichkeit geschlossen, daf Anregung von Atomen durch 
ein Zusammenwirken von Sto8 und Strahlung stattfindet. Aus dem 


* A. Smekal, Naturwiss. 11, 873, 1923; C.V. Raman, Nature 121, 
619, 1928. 

** Hin solches Kontinuum miifte eine Intensitatsverteilung symmetrisch zur 
halben Frequenz der Spektrallinie besitzen, da zu jedem hy das gleichzeitig 
emittierte, erginzende gehért. Die Intensitat miifte also, wenn sie sich tiberhaupt 
mit der Frequenz aindert, bei der halben Frequenz der Linie ein Maximum oder 
ein Minimum aufweisen. Obwohl das sichtbare Kontinuum des Quecksilberdampfes 
nach H. Volkringer (C. R. 183, 780, 1926) sein Intensitétsmaximum bei der 
halben Frequenz der Resonanzlinie besitzt, ist es doch wohl als Quecksilbermolekiil- 
spektrum aufzufassen. 

*** Vol. die Zusammenstellung bei P.Pringsheim, Fluoreszenz und Phospho- 
reszenz, 3. Aufl., S. 38, Berlin 1928. 
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Smekal-Ramaneffekt wird geschlossen, daS auch ein Zusammenwirken 
zweier Lichtquanten ein Atom anregen kann. Weitere Falle von Zu- 
sammenwirken werden erértert. 


Der Gesellschaft fiir Lindes Hismaschinen schulde ich Dank fiir die 
bereitwillige Uberlassung der Edelgase, der Helmholtz-Gesellschait fiir die 
Beschaffung des Quarzgerits. 


Zusatz bei der Korrektur: S. Mrozowski berechnet in einer 
inzwischen erschienenen Untersuchung* auf Grund des Quecksilber- - 
Bandenspektrums die Dissoziationsarbeit des Molekiils Hg, zu 15 keal/Mol 
~ 0,65 Volt. Die Schwierigkeit seiner Anwendung dieser Methode liegt 
in der Zuordnung der Bandenkonvergenzstellen zu den Atomtermen. 
Solange mehrere benachbarte Atomterme existieren, und solange die 
Kernschwingungsserien nicht bis nahe an die Konvergenzstellen verfolgt 
werden kiénnen, bleibt die Zuordnung notwendig hypothetisch. Deshalb 
kann dieser Wert wohl nicht als sichergestellt gelten, um so mehr als 
auch Mrozowski keine Fehlerquellen angeben kann, durch die Koer- 
nickes Wert (1,4 kcal/Mol) so weitgehend gefalscht sein kénnte. Hine 
andere Schwierigkeit in Mrozowskis Deutung liegt wohl darin, daS er 
die Bande 2540 der gleichen Kernschwingungsserie zuordnet, wie die 
Absorptionsserie, die in der Gegend 2240 konvergiert. Wenn auch das 
Auftreten von zwei weit voneinander entfernten, intensiven Gebieten 
einer Kernschwingungsserie nach Condon verstindlich ist, so bleibt 
doch zu erkléren, weshalb in Absorption zwar die Bande 2540 sehr 
intensiv, gar nicht aber der nach kurzen Wellen anschlieSende Bereich 
auftritt. Mrozowskis Auffassung, daS die in der Mischung Queck- 
silber-Edelgas auftretenden neuen Bandenspektren Quecksilbermolekiilen 
Hg, zuzuordnen sind, macht nicht verstindlich, weshalb Edelgaszusatz 
zur Entstehung der Banden notwendig ist. Auch ist nach dieser Auf- 
fassung nicht leicht die charakteristische Verschiedenheit der bei Argon- 
zusatz und der bei Kryptonzusatz auftretenden Banden zu erkliren. 


Gottingen, Zweites Physikalisches Institut, September 1928. 


* ZS. f. Phys. 50, 657, 1928. 
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(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Bemerkung tiber die Reichweite von Atomtriimmern. 
Von W. Bothe in Charlottenburg. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 5. September 1928.) 


Fiir den Fall, daf das zertriimmernde a-Teilchen durch den zertriimmerten Atomkern 

eingefangen wird, lassen sich einfache Knergieimpulsbetrachtungen anstellen. Diese 

liefern bestimmte Aussagen iiber die Reichweite der H-Teilchen in Abhingigkeit von 

derjenigen der a-Teilchen. Diese Folgerungen scheinen nur beim Stickstoff zu- 
gutreffen, in Ubereinstimmung mit Versuchen von Blackett. 


Die erzwungene Kernumwandlung durch «-Strahlenbombardement 
ist fiir den Fall des Stickstoffs von Blackett photographisch nach der 
Wilsonschen Nebelmethode untersucht worden*. Auf keiner der er- 
haltenen Aufnahmen war eine Spur des «-Teilchens nach dem Sto8 er- 
kennbar, woraus Blackett schloS, daB das «-Teilchen sich an den 
umgewandelten Atomkern anlagert**. Unter der Annahme, da8 dies zu- 
trifft, lift sich die maximale und minimale Reichweite der ausgestoSenen 
H-Teilchen in Abhingigkeit von der «-Strahlreichweite berechnen und 
mit der Erfahrung vergleichen. 

Es seien m,v, u,g, M,V die Massen und Geschwindigkeiten des ur- 
spriinglichen @-Teilchens, des ausgelisten H-Teilchens und des umgewan- 
delten Atomkerns (J ist also, in relativen Atomgewichten gerechnet, um 
4 — 1 = 3 gréBer als die urspriingliche Kernmasse). Die Impulse seien 

ea ey ee = Ve 
Das ,Impulspolygon“ ist in diesem Falle ein Dreieck OAB (Fig. 1), 
von welchem bei vorgegebener «-Geschwindigkeit nur der eine Eckpunkt A 
verinderlich ist, und dieser wird durch den Energiesatz auf eine Kurve 
gezwungen, welche sich leicht angeben laSt. Bezeichnet nimlich Q die 
,Hnergieténung“ des Umwandlungsprozesses, d. h. den Uberschu8 der 
kinetischen Energie des H-Teilchens und des umgewandelten Kernes 
zusammen tiber die Anfangsenergie des w-Teilchens, so lautet der Knergie- 
satz: 2 Pp 
Qu 

* P.M. S. Blackett, Proc. Roy. Soc. 107, 349, 1925. Siehe auch schon 
W. D. Harkins und R. W. Ryan, Journ. Amer. Chem. Soc. 45, 2095, 1923; 
W. D. Harkins, ZS. f. Phys. 50, 97, 1928. 


** Auf die Méglichkeit solcher Prozesse hatten bereits Rutherford und 
Chadwick, sowie Kirsch und Pettersson hingewiesen. 
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Hierin fiihre man die rechtwinkligen Koordinaten (wy) von A ein durch 
ee el ge pay a 

Dann erkennt man leicht, daB diese Gleichung als geometrischen Ort fir 

den Punkt A einen Kreis ergibt, dessen Mittelpunkt auf der #-Achse 

liegt, und zwar im Abstand 


SE EE 
(== Wc p (1) 
vom Anfangspunkt 0; der Radius des Kreises (r) ist gegeben durch 
Mi 1 2Mu 
fetes a ; 2 
é pels ae ; it he | 


Damit wird der Maximal- und Minimalimpuls des H-Teilchens 
max, min —— ar. (3) 
Die Reichweite R, eines «-Teilchens, ausgedriickt durch seine Masse, 
Geschwindigkeit und Ladung (¢), 148t sich schreiben: 
mov> few 
ae i s= (C rane (4) 
Hierin ist die Abhangigkeit von der Masse und Ladung des Teilchens 
aus der Bohrschen Bremstheorie entnommen, dagegen die Abhangigkeit 
von der Geschwindigkeit, welche sich nach dieser Theorie etwas kompli- 
ziert darstellt, einfach aus der Er- 
fahrung (,Geigersche Regel“)- Fir 
das H-Teilchen gilt entsprechend, 
wenn ¢ seine Ladung bezeichnet, 


n° 


we 
mit demselben Wert der Kon- 


Hail: stanten C. Diese Darstellung hat 


sich vollkommen bewahrt bei der 
Berechnung der Reichweite von H-Teilchen, welche durch o-Strahlen 
aus Wasserstofft ausgelést werden*. Die Gleichung (3), in Reich- 
weiten umgeschrieben, lautet damit: 


ea m e2 uw Mu 1 1 2Q : — 
Rnax nin = Bo(7) at Vat ae ry ©) 


Man pflegt Q auszudriicken in Bruchteilen g der Energie eines 


c-Teilchens von einer bestimmten Normalreichweite R, (z. B. Ry = 7 em, 


* Vgl. 0. G. Darwin, Phil. Mag. 97, 499, 1914; J. Chadwick und 
BE. S. Bieler, ebenda 42, 923, 1921. i 
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d.i. die Reichweite der RaC-Strahlen). Bezeichnet also p, den zu dieser 
Reichweite gehérigen o-Impuls, so ist 


Py 
Vi 05 


2m’ 


2Q e (fa) — TE 
i i) Mm Z) 
nach (4). Mit m = 4, w = 1 und |e/e| = 2 wird schlieBlich 
' jl 1 o (hk alae 
Wee oiy! 22) |] 
Serer Bela + waa M+1 ! ae | (6) 


Nach dieser Gleichung ist die Fig. 2 fiir Stickstoff gezeichnet. Der 
Parameter 9 ist so gewahlt, da® die Kurve die Beobachtungspunkte 


méglichst gut aufnimmt, nimlich g@ = — 0,13 fiir R, = 7cem. Dies 


ist der schon von Rutherford und 
inv ernpalelee 


Chadwick* geschitzte Wert, wahrend 


Blackett** aus seinen Wilsonphoto- 
grammen, offenbar mit erheblicher Un- 
sicherheit, Werte zwischen + 0,02 und 
— 0,32, im Mittel — 0,19 entnimmt. Der 
erste eingetragene Beobachtungspunkt ent- 


40 


30 


stammt einer vom Verfasser gemeinsam mit  20/- 


H. Frinz angestellten Untersuchung mit 


o-Strahlen von Polonium ***, die iibrigen 7 
Punkte sind den von Rutherford und 
Chadwick* mitgeteilten Kurven  ent- 


nommen. Man sieht, da sich, eine sehr 


befriedigende Anpassung an die Beob- 
achtungsergebnisse erzielen last. Der -209 


einzige fiir #,,;, eingetragene Punkt bezieht 
sich auf die von Rutherford und Chad- 
wick gemessene Riickwirtsreichweite. 
Diese Messung erfolgte in der Weise, daf die Stickstofffolie unmittelbar 
hinter die o-Strahlenquelle gebracht wurde, daher kamen Emissions- 


Fig. 2. 


' winkel von 90 bis 180° gegen die o-Strahlrichtung zur Auswirkung, 


und die gemessene Reichweite entspricht nicht ganz unserer Minimal- 


* HE. Rutherford und J. Chadwick, Phil. Mag. 42, 809, 1921; 44, 
417, 1922. 
Mies. 7a. (0). 
**% W., Bothe und H. Fravz, ZS. f. Phys. 49, 1, 1928. 


616 W. Bothe, 


reichweite*, sondern ist etwas groBer als diese (vgl. Fig. 1). Dies 
diirfte mit ein Grund sein, weshalb dieser Punkt in der Fig. 2 etwas 
zu tief legt. 

Die entsprechenden Uherlegungen fiir den Fall des Aluminiums 
fiihren zu dem Ergebnis, daB es hier ganz unméglich ist, auch nur an- 
nihernde Ubereinstimmung der wirklichen H-Reichweiten mit der Glei- 
chung (6) zu erreichen, selbst wenn man beriicksichtigt, daS es hier viel 
schwieriger ist, aus dem Verlauf der Absorptionskurve der H-Teilchen 
auf eine definierte Reichweite zu schlieBen**. Die gemessenen Reich- 
weiten nehmen viel zu rasch mit der a-Reichweite ab. Auffallig ist auch 
schon, daf der Charakter der Absorptionskurven der H-Strahlen beim 
Aluminium ein ganz anderer ist als beim Stickstoff. 

Fiir andere umwandelbare Elemente fehlt es bislang noch an aus- 
reichenden experimentellen Daten tiber die Abhingigkeit der H-Reich- 
weite von der oReichweite. Dagegen labt sich aus (5) baw. (6) eime 
andere Beziehung herleiten, welche sich wenigstens qualitativ nachpriifen 
1a8t, namlich: 


a merls Qu ja 8 
VB + VBuin = (=) ene ae Mt 


Den Vergleich mit den Beobachtungen von Rutherford und 


3 


VRcag une) 


Chadwick fir R, = 7cm zeigt die folgende Tabelle. Hierzu ist zu 


a 


3 3 
Emax” — Eypin Vie an - | ee 
exper. theor. 
B 58 38 0,50 1,02 
N 40 18 0,80 0,85 
F 65 48 0,38 0,67 
Na 58 36 0,56 0,57 
Al 90 67 0,42 0,49 
P 65 49 0,35 0,44 


bemerken, daS fiir die Rin (welche iibrigens in allen Fallen negativ 
sind) die gemessenen Rickwirtsreichweiten eingesetzt wurden; diese sind, 
wie oben bereits bemerkt, ihrem Betrag nach gréBer als Rinin, 80 dab die 
,experimentellen* Werte des Ausdrucks (7) etwas zu klein ausfallen 
miissen, Immerhin sollte man erwarten, den theoretischen Gang mit dem 
Atomgewicht in diesem Ausdruck wiederzufinden, wenn die Grundlagen 


* Vgl. G. Kirsch, Phys. ZS. 26, 379, 1925. 
*x* BE. Rutherford und J. Chadwick, a. a. 0. 
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der Berechnung zutreffen. Von einem solchen Gange ist aber nichts zu 
bemerken. Ungefahre Ubereinstimmung in den Zahlenwerten zeigt sich 
aufer beim Stickstoff, wo es nach dem Obigen zu erwarten ist, noch beim 
Natrium und Aluminium. Bei Al mu8 die Ubereinstimmung nach dem 
Obigen als Zufall angesehen werden, so daB von den aufgefiihrten 
Elementen nur noch beim Na die Méglichkeit besteht, da die Um- 
wandlung in derselben Weise wie beim Stickstoff erfolgt. 

Insgesamt liefern die obigen Uberlegungen unabhangige Bestitigungen 
fiir die Annahme Blacketts, daB das zertriimmernde «-Teilchen sich an 
den Rest des Stickstoffkerns anlagert. Gleichzeitig wird aber wahr- 
scheinlich gemacht, daf der Stickstoff in dieser Beziehung eine Sonder- 
stellung unter den bisher genauer untersuchten Elementen einnimmt 
(vielleicht Natrium ausgenommen)*. Die einzige nicht direkt. bewiesene 
Grundlage dieser SchluSweise ist, daS die Energieténung des Um- 
wandlungsprozesses konstant ist**. Bei den spontanen o«-Umwand- 
lungen ist dies sicher der Fall und daher wohl auch bei den erzwungenen 
Umwandlungen héchst wahrscheinlich. Zweifel in dieser Richtung waren 
allerdings in solchen (bisher nicht bekannten) Fallen berechtigt, wo der 
Atomkern einzelne Elektronen aufnehmen oder ausstoben wiirde, nach 
Analogie der spontanen 6-Umwandlungen ***, 


Charlottenburg, August 1928. 


* DaB Stickstoff, als das einzige zertriimmerbar befundene Element mit einem 
Atomgewicht 4n + 2, irgendwie ausgezeichnet sein sollte, hat schon frihzeitig 
Rutherford ausgesprochen. 

** Walls etwa eine y-Strahlung die Umwandlung begleiten sollte, ist diese 
natiirlich nicht in der oben definierten Energietiénung enthalten. Setzt man in 
diesem Palle Konstanz der gesamten (H+ y)-Energieténung voraus, so miibte 
die y-Strahlung als monochromatisch angenommen werden. 

*** Vol. O. D. Ellis nnd W. A. Wooster, Proc. Roy. Soc. 117, 109, 1927. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Greifswald.) 


E Uber den Finfiu®B der Gasbeladung 
auf die lichtelektrische Empfindlichkeit von Kohle. 


Von 0. v. Auwers in Berlin-Siemensstadt. 

Mit 10 Abbildungen. (Hingegangen am 4. Oktober 1928.) 
Es wird versucht, die Frage nach dem Einfluf verschiedener Gase auf die licht- 
elektrische Empfindlichkeit (. E.) von Kohle zu klaren und Aussagen iiber den 
Sitz der 1. E. im Gas-Kohlesystem zu machen. Dabei wird festgestelit, daf die 
Anwesenheit von Gasen fiir die |. E. von ausschlaggebender Bedeutung ist, dab 
jedoch bei Kohle die Unterschiede in der Wirksamkeit verschiedener Gase (Wasser- 
stoff, Sauerstoff, Luft) gering sind. Als mutmablicher Sitz der 1. E, werden 

innerhalb des Tragers liegende Gasschichten angenommen. 


Einleitung. Unter den Arbeiten tiber die lichtelektrische Empfind- 
lichkeit des letzten Jahrzehntes, die sich nicht mit den lichtelektrischen 
Leitfahigkeiten in Kristallen, sondern mit der lichtelektrischen Auslésung 
von Elektronen aus Oberflachen befassen, lassen. sich zwei deutlich ge- 
trennte Gruppen unterscheiden. Eine, deren Grundlagen rein physikalisch 
genannt werden kiénnten, und eine andere, mehr chemisch orientierte. 
Wahrend die erste auf dem experimentell von Lenard, theoretisch von 
Einstein begriindeten hy-Gesetz beruht und entsprechend befriedigende 
Ubereinstimmung zwischen Theorie und Beobachtung gezeigt hat, finden 
sich in der zweiten, die in erster Linie von der meist chemisch bedingten 
Beschaffenheit der Oberflichen abhangt, noch zahlreiche Widerspriiche 
unter den Ergebnissen verschiedener Beobachter, ohne da8 man deshalt 
die einen oder die anderen Tatsachen anzweifeln kénnte. 

So sieht z. B. F. Kriiger® auf der einen Seite in der 1. E. des 
Metalle nichts anderes als den ,Rontgen‘-Effekt des Wasserstotis (ode: 
anderer geléster Gase) — eine Autiassung, die energetisch gut begriimde 
ist und die schon friiher** herangezogenen Beziehungen der 1, KE. zw 
Spannungsreihe der Metalle weiter ausbaut —, wahrend andere Autoren** 
an die Realitit der l. E. der reinen, vollkommen entgasten Metalle in 
sichtbaren Licht glauben. Gesichert und allen sauberen, mit zerlegter 
Licht ausgefiihrten Untersuchungen gemeinsam ist die Erkenntnis, da 
mit der Anderung der 1. E. eine Anderung der roten Grenze Hand i 


* Vel. z. B. W. Espe, Diss. Greifswald 1924, S. 53. 
#* B. Kriiger, ZS. f. Elektrochem. 22, 365, 1916. 
*k« Vel. z. B. E. N. Gapon, ZS. f. Phys. 44, 535, 1927. 
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Hand geht. Daraus glaubt E. N. Gapon (1. c.) u. a. den Schlu8 auf die 
Realitét der 1. E. der Metalle im sichtbaren Licht ziehen zn diirfen, 
was jedoch angesichts der mit der Voltaspannungsreihe Hand in Hand 
gehenden verschiedenen Wasserstoffaffinitat der untersuchten Metalle 
zweifelhaft ist, da man auch hier den beobachteten Tatsachen mit den An- 
schauungen von F. Kriiger (1. c.) ohne Zwang gerecht werden kann. 
Angemerkt sei jedoch, da8 auch R. Suhrmann®*, der im allgemeinen die 
Wichtigkeit der Gase stark betont, bei gut entgastem Silber einen Hinflu8 
von Sauerstoff auf die 1. EK. nicht finden kann, obwohl sich Sauerstoff 
in Ag gut lésen soll**. 

Dabei scheint es notwendig zu sein, elnmal darauf hinzuweisen, daf 
der Schlu8 yon der Konstanz der |. E. ausgegliihter Metalle auf die 
1. E. des ,reinen* Metalls doch wohl anfechtbar ist, da wir trotz ver- 
besserter Vakuumtechnik von wirklich gasfreien Zustanden der Metalle 
selbstverstandlich noch weit entfernt sind. Der Gasdruck im Innern 
eines Metalls hingt von dem Druck auSen und von der Temperatur ab; in 
vielen Fallen nimmt die Liéslichkeit von Gasen in Metallen, wie u. a. 
A. Sieverts*** gezeigt hat, mit steigender Temperatur zu, weil die 
thermisch erweiterten Kristallgitter mehr Gasatome in die Gitterliicken 
einzulagern imstande sind. Im Hochvakuum kehren sich die Verhiltnisse 
allerdings insofern um, als sich die Gasabgabe bei héheren Temperaturen 
wegen der gréferen Lisungsgeschwindigkeit trotz eventuell gréferen 
Lésungsvermégens rascher vollzieht als bei tiefen Temperaturen, doch 
wird man trotzdem auch bei hohen Temperaturen wegen des in den 
meisten Fallen steigenden Lisungsvermégens niemals im lichtelektrischen 
oder gar physikalischen Sinne véllige Gasfreiheit erreichen kénnen. 

Hine andere wesentliche Schwierigkeit fiir die Deutung des licht- 
elektrischen Austritts von Elektronen aus Oberflichen liegt in der Zwie- 
faltigkeit der Gassorption**** selbst, bei der oberflichliche Adsorption 
und Absorption im Innern, die einer Lésung gleichkommt, nebeneinander 
existieren und gleichzeitig eine Rolle spielen. Dazu kommt, daS nach 


* R. Suhrmann, ZS. f. Phys. 33, 63, 1925. 
** Nach A. Sieverts, ZS. f. phys. Chem. 60, 129, 1907, ist die Léslichkeit 
‘yon O, in Ag nur gering. 

*** Derselbe l.c., ZS. f. Elektrochem. 16, 707,1910; derselbe und W. Krumb- 
haar, ZS. f. phys. Chem. 74, 277, 1910. 

*sck Wir benutzen an manchen Stellen nach J. Me Bain (Phil. Mag. 18, 916, 
1909; ZS. f. phys. Chem. 68, 471, 1910) den neutralen Begriff ,Sorption*, wenn 
wir sowohl Ad- wie Absorption ins Auge fassen oder eine Entscheidung, welche 
von beiden Arten der Bindung in Frage kommt, nicht treffen wollen. 
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Arbeitent von: Me Bain®, J.3s Homiray.~*, J. Firth *** u. a. Adsorp- 
tion und Absorption ihrem’ verschiedenen Wesen entsprechend ganz ver- 
schieden auf Druck- und Temperaturanderungen reagieren. Wihrend die 
Adsorption auf der Oberflache eines Kérpers rasch ihr Gleichgewicht 
sindet — rasch entsteht und leicht zerstort werden kann —, braucht die 
Absorption als Lésung viele Stunden, um ein gestortes Gleichgewicht 
wiederzufinden. Dementsprechend kann man adsorbierte Gase durch 
plotzliche Druckverinderung von aufen verhiltnismigig leicht und rasch 
beseitigen; gegen die gelésten, absorbierten Gase bilft dagegen oft stunden- 
langes Glithen und Evakuieren wenig. Daran, daf die komplexe Erscheinung 
der Sorption entscheidend aut die 1. E. einwirkt, bestehen heute wohl bei 
keinem Forscher mehr Zweifel. Finden sich doch die theoretischen und 
experimentellen Schwierigkeiten **** der Gassorptionsversuche immer 
wieder in. gesteigertem Mabe bei allen lichtelektrischen Versuchen 7 
wieder, nicht zuletzt mit ihrer Zwiespaltigkeit in Ad- und Absorption. 
Aus neuerer Zeit ist auf die Arbeiten von Suhrmann (1. ¢) und 
L. A.du Bridget} hinzuweisen, deren Versuche an Platin iiberein- 
stimmend zeigen, da ad- und absorbierte Gase lichtelektrisch entgegen- 
gesetzt wirken. Bemerkenswert dabei ist, dab die Entgasung Hand in 
Hand mit einem Wandern der roten Grenze zu kiirzeren Wellen geht, 
daB also der Austritt der zuletzt ausgelésten Elektronen mehr Energie 
erfordert als die der ersten, obwohl man annehmen mu8, da es sich bei 
lang dauernden Versuchen schlieBlich nicht mehr um den Unterschied 
zwischen ad- und absorbierten Atomen handelt, sondern nur noch um 
letztere. Der Grund hierfitir kann wieder mit F. Kriiger (lc) im der 
parallel gehenden Anderung der Voltapotentialdifferenz gesucht werden, 
die den Addenten p in der Gleichung ¢ V = vh —p bestimmt. 

Aus kiirzlich veréffentlichten Messungen glaubt H. Klumb +++ den 
Schlu8 ziehen zu diirfen, dab die 1. E. nur von der Grenzschicht Metall- 
Vakuum, nicht aber von dem im Innern gelésten Gas abbangt. Dem 
stehen die besten Arbeiten aus der Schule von Hallwachs und 


* J. Mc Bain, l. ¢. : 
** J. F. Homfray, ZS. phys. Chem. 74, 129, 687, 1910. 
*e J, Firth, ebenda 86, 244, 1914. 
_ wee Vol. z. B. M. Polanyi, 78:1. Elektrochem. 26, 370, 1920; 28, 110, 1922; 
A. Bucken, ebenda 28, 6, 1922. 
+ Literatur von 19141922 bei G. Wiedmann, Hb. d. Rad. u. El. 19, 
112, 1922. 
4+ L. A. du Bridge, Phys. Rev. (2) 29, 451, 1927. 
+++ H, Klumb, ZS. f. Phys. 47, 652, 1928. 
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ungefaihr die ganze Literatur iiber die Gassorption in festen Kérpern ent- 
gegen. Soweit aus den mitgeteilten Daten Klumbs zu entnehmen ist, 
scheinen seine Versuchsdauern zu kurz zu sein, um Diffusionsvorginge 
beobachten zu kénnen, die Sende und Simon* beachten und _ be- 
herrschen gelehrt haben. Auf einen weiteren Gesichtspunkt werden wir 
weiter unten zuriickkommen. 


Experimenteller Teil. Aus zwei Griinden koénnte man hoffen, 
die zweifellos komplizierten Verhiltnisse des Einflusses der Gasbeladung 
auf die 1. EK. leichter zu iibersehen, wenn man Kohle statt Metaller ver- 
wendet: einmal wegen Vermeidung von Metallen, so daf der Kinfluf der 
Gase bei dem — angeblich geringen — Kohleeffekt prozentual stirker 
ins Gewicht fallt, und zweitens, weil sich die Gase durch Kohle in ganz 
anderem Mafe als durch die meisten Metalle, wie Platin u. a. verdichten 
lassen, so daf man fast hoffen kénnte, die reinen Gaseffekte zu fassen, 
wobei die Kohle als ,neutraler“ Trager dient. 

Besonders giinstig miiften sich die Verhialtnisse bei tiefen Tem- 
peraturen gestalten, da man bei diesen in der Kohle hohe Gaskonzen- 
trationen auch dann autrechterhalten kann, wenn der umgebende 
Versuchsraum bestes Vakuum zeigt. Auferdem bieten die Sorptions- 
verhiltnisse der Kohle den Vorteil, daf man ad- und absorbierte Teile 
leicht trennen kann, so da8 man eine Entscheidung iiber den Sitz der 
wirksamen Gase erwarten darf. 

Dementsprechend veranlafte Professor F. Kriiger den Verfasser vor 
einer Reihe von Jahren, den Hinflu8 verschiedener Gasbeladungen auf die 
I. E. von Kohle zu untersuchen**. 

Apparatur. Als Untersuchungsraum diente eine Glaskugel von 
30cm Durchmesser, in die das Licht einer Hg-Quarzlampe unter 45° zur 
Oberfliche der im Mittelpunkt befestigten Kohle durch ein Quarzfenster 
eintrat. Der belichteten Kohle gegeniiber befand sich in etwa 4mm 
Abstand ein Elektronentinger aus Aluminium, dessen aufgebogene Rander 
der Kohle bis auf etwa 2mm nahe kamen (Fig.1). Der Elektronen- 
finger war, ganz in Bernsteinfassungen und elektrostatisch geschiitzt, 
iiber einen Kriigerwiderstand von 10° bis 10%, je nach der not- 
wendigen Empfindlichkeit, mit der Erde verbunden, wahrend sich die 
Kohle bei den meisten MefSreihen auf einem Beschleunigungspotential von 


* M. Sende und H. Simon, Ann. d. Phys. 65, 697, 1921. 

** Spater, nach Abschluf des experimentellen Teils dieser Arbeit, haben 
A. Predwoditelew und G. Joffe dasselbe Problem bearbeitet, ZS. f. Phys. 38, 
280, 1926. 
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7,5 bis 8 Volt befand. Die Nadel eines Hoffmannelektrometers war 
mit dem der Erde abgewandten Ende des Krigerwiderstandes ver- 
bunden, so daS der Spannungsabfall, den der flieBende lichtelektrische 
Strom am Widerstand hervorrief, gemiessen wurde. Die Duanten des 


Hoffmannelektrometers befanden sich auf entgegengesetztem Potential 
von + 36 Volt. 


Das Kohleplattchen war anfanglich an der Antikathode einer ebe- 


maligen Réntgenrdhre befestigt, um es durch Abkihlung durch fliissige 
Luft stark mit den in den Versuchsraum eingelassenen Gasen beladen zu 


kénnen (Fig. 2). Dementsprechend erfolgte die Entgasung anfangs mittels 
indirekter Heizung durch Warmeleitung von eimem an der Riickseite an- 


a yy = 
<—~ (ne 
zum Elektromefer ; Helaung 
zur Pumpe 
Quarztensrer 


Fig. 1. Versuchsrohr, zweite Ausfuhrung. 


Elekfromefer 


Kohle Glas 


Platin ‘Kupfer fafa] 


Fig. 2. Fig. 3. 
Kathode des Versuchsrobrs, Kompensationsschaltung des 
erste Ausfihrung. Ho ffmannelektrometers. 


gebrachten Kupferdorn aus, der durch einen iibergeschobenen Ofen zu 
heller Glut gebracht werden konnte. Die Schwierigkeiten, die die Platin- 
glasschmelzstelle bereitete, die trotz hoher Temperaturen dem Uberdruck 
einer Atmosphire standhalten mufte, waren so groB, daf sie spater zur 
Aufgabe dieser Konstruktion zwangen. Hinerseits mute damit auf die 
Abkithlung der Kohle auf tiefe Temperaturen verzichtet werden, so dal 
die Beladungen mit Gasen nur bei Zimmertemperaturen erfolgten, anderer- 
seits konnten beim gleichzeitigen Ubergang zur Heizung der Kohle durch 
Stromdurchgang alle iiberfliissigen Metallteile vermieden werden, indem 
die Stromzufiihrungen gleichzeitig als Halter der Kohle ausgebildet 
wurden. Wir werden hierauf weiter unten zurickkommen. 


ES —— 
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Das Vakuum wurde durch eine Quecksilberdampfstrahlpumpe aus 
Quarzglas aufrechterhalten und mit eimem Mc Leodmanometer abgelesen, 
dessen Skale durch die Gleichung p = 8,6. 10—%h? gegeben war, wenn p 
der Druck in Millimeter Hg und h die Linge der in der Kapillaren ein- 
geschlossenen Luftsiule in Millimetern war. 


Methode. Gemessen wurde nach einer Nullmethode, indem die 
entstehenden Ausschlige durch Anderung der Duantenspannung kompen- 
siert wurden (Fig. 3). Auf diese Weise war es méglich, trotz sehr ver- 
schiedener Gréfenordnung der Ausschlige strenge Proportionalitat ohne 
jede Korrektionen zu behalten. A und C in Fig.3 waren Prizisions- 
stépselwiderstinde, B ein kalibrierter MeSdraht. Die Nullstellung des 
Elektrometers wurde mit einem Gehlhoffschen Autokollimationsternrohr 
gepriit und die Ausschlige gemaéf Fig. 3 in Ohm gemessen. Die Empfind- 
lichkeit der gesamten Anordnung betrug etwa 2. 10-4 Volt pro Skalenteil. 

In bezug auf die Sorptionsverhiltnisse kam es nach dem friiher 
Gesagten in erster Linie darauf an, die Wirkung ad- und absorbierter 
Gase klar zu trennen. Um dies zu erreichen, wurden Druck und Tem- 
peratur in weiten Grenzen variiert. Beladen wurde mit Wasserstoff, 
Sauerstoff und Luft. 

Die Kohleplattchen wurden aus Kokosnufschalen selbst hergestellt. 
Sie zeigten einen spiegelnden muschligen Bruch. Nach J. Firth* ist 
aus Schalen hergestellte Kohle viel wirksamer als die aus dem Fleisch 
der Kokosnu8 gewonnene; dementsprechend wurden diese vorgezogen, 
obwohl es Schwierigkeiten machte, hinreichend grofe ebene Plattchen 
aus ihnen herauszuarbeiten. Es wurden auch Versuche gemacht, aus 
pulverisierter Tierkohle.und Rinderblut, die nach Hempel und Vater** 
wirksamer als Kokoskohle sein soll, auf mechanischem Wege Plittchen 
zu pressen, doch miflang dies mangels hinreichend hoher Drucke. 

Ebenso machte das Entgasen der Kohle wegen der ungeheuren Gas- 
mengen lange Zeit recht groSe Schwierigkeiten. Alle Methoden des 
Elektronenbombardements erwiesen sich wegen der zu rapiden Druck- 
anderungen, die trotz der weiten Rohre der Apparatur und der ver- 
wandten zweistufigen Pumpe von Hanff und Buest nicht zu vermeiden 
waren, als zu betriebsunsicher, da Lichtbogen oder andere Stérungen 
trotz vorgeschalteter Begrenzungswiderstinde immer wieder Zerstérungen 
verursachten. Ebensowenig wirksam waren die oben erwahnten 


Peon naetin', 1. C. 
** W. Hempel und G. Vater, ZS. f. Elektrochem. 18, 724, 1912. 
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indirekten Heizversuche durch Wé4rmeleitung, die deshalb bald auf- 
gegeben werden mufiten. Wie bei den meisten lichtelektrischen Arbeiten, 
erwies sich auch hier das Ausglithen durch Joulesche Warme im 
Vakuum als das betriebssicherste und sauberste Mittel zur Regulierung 
der Sorptionsverhaltnisse der Kohle. Die Kohleplattchen wurden von 
Kupferbacken gehalten. Die Zuleitungen waren gleichzeitig die Trager 
der Kathode. Der besseren Ktthlung des Schliffes wegen — es wurden 
bis zu 23 Amp. zum Ausgliihen verwandt — war dieser hohl] aus Metall 
und wurde dauernd von Wasser durchflossen. Die gesamte Kiihlwasser- 
menge muBte isoliert werden und wurde durch eine Kapselpumpe in 
Umlaut versetzt. Die Warmeabgabe des Kthlwassers konnte ohne Iso- 
lationsstérungen durch eine glaserne Kiihlschlange erfolgen. Zur Ver- 
meidung von Fettdimpien war zwischen Schliff und Versuchsraum noch 
ein wassergektihlter Metallpfropien zwischengeschaltet; der Raum zwischen 
diesem und dem Schliff stand in unmittelbarer Verbindung mit der 
Pumpe. : 
Versuchsergebnisse. Zunachst wurden nur die Entgasungs- 
vorginge untersucht, da Gasbeladungen mit einem spezifischen Gas so 
lange sinnlos gewesen waren, als man nicht ,vdllige‘ Entgasung er- 
zwingen konnte und Klarheit tiber die Sorptionsverhaltnisse der Restgase 
und ihren Einflu8 auf die 1. E. gewonnen hatte und Mittel und Wege 
kannte, reproduzierbare ,gastreie“ Zustande herzustellen. Dabei ver- 
stehen wir unter ,gasfrei“ nur den mit heutigen Mitteln erreichbaren 
Zustand maximaler Gasarmut und sind uns dabei bewubt, daf dies weder 
allgemein physikalisch noch speziell lichtelektrisch die Mitwirkung von 
restlichen Gasatomen ausschliefit. 

Im nachfolgenden seien aus den etwa 200 angestellten MefSreihen 
nur einzelne typische Beispiele, die fiir unsere SchluBfolgerungen wichtig | 
sind, wiedergegeben. Anfanglich waren die Ergebnisse recht uniiber- 
sichtlich. Doch anderte sich das mit der Beherrschung der Gasverhialt- 
nisse durch die direkte Heizung deutlich. Druckverminderung durch 
Abpumpen hatte anfanglich fallende 1. E. zur Folge; Ausglihen rief 
dagegen eine Steigerung hervor, einerlei, in welchem Sinne sich der Druck 
dabei anderte. Das legte den Verdacht nahe, dab die Ergebnisse trotz der 
niedrigen Beschleunigungsspannung von anfanglich 12 Volt durch Stob- 
ionisation gefalscht waren, obwohl zunachst nicht einzusehen war, welcher 
Gasrest bei dem guten Vakuum (<< 10~7mm Hg) die Stérung verursachen 
sollte, da der allein verdachtige Hg-Dampf (Vi = 10,39) selbstverstandlich 
ausgefroren war. ‘Trotzdem zeigte es sich, da® der Verdacht begriindet 
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war, denn die Kohleplatte war auf der Pt-Antikathode mit einem diimnen 
Kupferring und drei Kupferklammern befestigt, auf denen sich zu Zeiten 
fehlenden Ausfrierens mit fliissiger Luft Hg-Dampf niederschlug. Durch 
Erwirmen bildete dieser sofort eine Wolke in dem engen Raum zwischen 
Kohle und Auffinger, die bei einer Beschleunigungsspannung von 12 Volt 
selbstverstandlich zu StoBionisation fiihren mufte, auch dann, wenn das 
Mec Leodmanometer bestes Vakuum anzeigte. Kiihlte man dagegen auch 
diese Metallteile (vgl. Fig. 2) durch fliissige Luft, anderte sich das Ver- 
halten sofort, da dann der niedergeschlagene Hg-Dampf zuverlassig fest- 
gehalten wurde. Deshalb wurde die Beschleunigungsspannung in Zukunft 
unter die Anregungsspannung des Hg erniedrigt und alle Versuche vor 
dieser Anderung verworfen. 

Ganz anders war dagegen das Bild bei direkter Heizung, wo die 
iiberfliissige Erwarmung von Apparateteilen schon durch die verinderte 
Konstruktion méglichst vermieden war. Wéahrend bei auSerer Glihung 
die |. KE. bei laufender Pumpe in 58 % der Falle zunahm, nahm sie bei 
direkter Heizung in rund 90 % ab. 

Betrachten wir im einzelnen die Form der Kurven, die beim Aus- 
eliihen* gewonnen wurden, kénnen wir drei Typen herausschilen. Fig. 4 
zeigt den Verlauf der 1. E. nach einem kurzen kriaftigen Ausgliihen der 


_ Kohle bei Rotglut. Die 1. E. steigt rapide, durchliéuft ein Maximum und 


fallt dann asymptotisch im Verlauf von 1 bis 2 Stunden auf den anfang- 
lichen niedrigen Wert. Dies Schema ergibt sich, wenn man keine 
Beschleunigungsspannung anlegt, sondern die Elektronen mit ihrer 
natiirlichen Austrittsgeschwindigkeit die Oberflache verlassen 1laBt. 


Legt man dagegen eine Beschleunigungsspannung von — 8 Volt an, 


findert sich das Bild (Fig. 5). Die 1. E. nimmt zunachst rapide ab, um 


dann ganz allmahlich einem oberen Grenzwert nahezukommen, der nach 
etwa 1 bis 2 Stunden erreicht wird. Dieser Proze verliuft insofern 
unabhaingig vom fuBeren Druck, als er auch vor sich geht, wenn man 
die ausgegliihten Gase nicht abpumpt, also die Kohle unter 10~—* bis 
10-4mm Hg stehen la8t. Doch scheint dann der Sittigungswert — 
gerade merklich — friiher erreicht zu werden und niedriger zu bleiben 


/ (Fig. 10). 


Ferner: wiederholt man den Gliihproze8 ohne  Beschleunigungs- 
spamnung oftmals, lat sich das Maximum (Fig. 4) mehr und mehr herab- 
driicken (Fig. 6). 


* Gemeint ist in Zukunft immer das Ausgliihen durch Stromdurchgang. 
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Ebenso: wiederholt man den GliihprozeS bei — 8 Volt Beschleuni- 
gungsspannung, so sinkt der erreichte Grenzwert von Gliihung zu Glithung 
(Fig. 7). Vag 

_ Andert man den Druck, nachdem sich nach dem Gliihen ohne Pumpe 
wieder eine ungefihr konstante 1. E. eingestellt hat, plotzlich durch 
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Fig. 4. Fig. 5. 
L. E. nach dem Glihen, ohne L. E, nach dem Gliiben, mit 
Beschleunigungsspannung. 7,5 Volt Beschleunigungsspannung. 
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Fig. 6. Fig. 7. 
Abnahme der |. E. mit fortschreitender Abnahme der 1. E. mit fortschreitender 
Entgasung, ohne Beschleunigungsspannung. Entgasung, mit 7,5 Volt Beschleunigungs- 
spannung. 


scharfes Abpumpen der ausgegliihten Gase, so hat dies auf die 1. KE. nicht 
den geringsten Einflu8 (vgl. z. B. Fig. 10). 

Von einer Besprechung dieser Ergebnisse sehen wir zunichst ab und 
teilen erst die Versuche mit verschiedenen Gasbeladungen mit. 

Versuche mit Wasserstoffbeladung. Vor jeder Beladung mit 
einem Gase wurde die Kohle durch stundenlanges Gliihen bei heller 
Gelbglut bei ununterbrochenem Abpumpen der abgegebenen Gase nach 
Moglichkeit gasarm gemacht. Wir sind uns dabei durchaus bewuSt, dai 
yon einer volligen Beseitigung der Gase keine Rede sein kann, da 
einerseits die mit unseren Stromzufiihrungen erreichbaren Temperaturen 
1100° CG wohl nie iiberschritten haben, da die verwandten Kohleplattchen 


— 
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aus mechanischen Griinden nicht beliebig diimn gemacht werden konnten, 
und andererseits KokosnuSkohle Gase wohl noch hartnickiger festhalt 
als Metalle. Die ,Entgasung“ wurde als beendet betrachtet, wenn bei 
abgestellter Pumpe auch nach langer Zeit keine meSbare Verschlechterung 
des Vakuums mehr, trotz hellster Glut, beobachtet werden konnte. Das 
Vakuum war selbst in diesen Fallen mit dem McLeodmanometer un- 
meSbar, lag also wohl stets tiber 10O—-7mm Hg. Derartig vorbereitete 
Kohle nahm selbst H,, das bekanntlich von Kohle am wenigsten ab- 
sorbiert wird, begierig auf, so daB sich das Vakuum nach eingelassenem 
Gas auch ohne Pumpe wieder merklich erholte. Die Gasmengen wurden 
durch mehrfache Expansion von kleinen in groSe Glaskugeln dosiert und 
kamen schlieSlich nach sorgfaltiger Reinigung und Trocknung in den 
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Fig. 8. 
Einflu8 der Wasserstoffbeladung und des Ausgliihens mit und ohne 
Pumpe auf die |. E. von Kohle. 


Versuchsraum. Beladung mit Wasserstoff ergab folgenden merkwiirdigen 
Tatbestand: Die erste eingelassene Menge hatte gar keinen EinfluB, selbst 
nach Wartezeiten yon 20 Minuten nicht, und obwohl der Druck im Ver- 
suchsraum 10—?mm Hg betrug. Erst weitere Steigerung des Gasdruckes 
auf 2.10-1mm Hg hatte einen Einflu8, und zwar stets einen herab- 
setzenden (Fig.8). Bei Ausgliithen mit oder ohne Abpumpen trat die 
iibliche Erholungskurve auf, die wieder beim Gliihen mit Abpumpen 
erheblich héhere Werte erreichte und langere Zeit in Anspruch nahm als 
ohne Abpumpen. Wurden die Gase erst nach erreichtem Gleichgewicht ab- 
gepumpt, rief die Druckverminderung keinerlei Anderung der 1. E. hervor. 
Treibt man den Wasserstoff durch wiederholtes scharfes Ausgliihen 
wieder aus, nimmt die |. E. wieder ab, so dai man sagen kann, daf 
Wasserstoffbeladung nach voraufgegangener Entgasung die |. E. erhéht, 
wenn man von dem hemmenden Einflu8 der adsorbierten Gasschichten 
absieht. 
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Versuche mit Sauerstoff. O, wurde in erheblich starkerem 
MaBe von der Kohle absorbiert. Ob kleine Mengen wie Wasserstoff 
keinen Einflu8 ausiiben, kann nicht mit Bestimmtheit behauptet werden. 
Jedenfalls tritt. ein merklicher Hinflu8 viel rascher, wahrscheinlich sofort 
ein, schon bei Drucken von etwa 7.10-5mm Hg. Steigerung des 
Druckes auf 10-2mm Hg setzt die 1. E. weiter herab (Fig. 9). Sie bleibt 
dann bei weiter fortschreitender Absorption des Sauerstoffs durch die 
Kohle und dadurch eintretender Verminderung des Druckes bei ab- 
gestellter Pumpe konstant. Ausgliihen und Abpumpen fiihrt wieder zu 
der bekannten Erholungskurve (Fig. 5). Im iibrigen gilt in bezug aut 
die steigernde Wirkung des Sauerstoffs dasselbe, was am Ende des 
vorigen Absatzes tiber den Wasserstoff gesagt worden ist. 
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Fig. 9. 
Einflu8 der Sauerstoffbeladung und des Ausgliihens auf die 1. E. von Kohle. 


Versuche mit Luft. Versuche mit Luft haben dieselben Ergeb- 
nisse gezeitigt. 

1. Beladung der Kohle mit Luft verringert die 1. E. zunachst. 

2. Ausgliihen fiihrt zu denselben Erholungskurven wie Fig. 5. 

3. Merkliche Luftdrucke im AuSenraum (2.10—4mm Hg) beein- 
_ trachtigen den ErholungsprozeS weder im beschleunigenden noch im 
hemmenden Sinn merklich. 

4. Plétzliches Abpumpen nach eingetretenem Gleichgewicht beeinfluBt 
die 1. KE. nicht. 

5. Im iibrigen gilt fiir die steigernde Wirkung der Luft nach dem 
oben gesagten (Fig. 6 und 7) dasselbe wie fiir Wasserstoff und Sauerstoff. 


Temperatureinfliisse. | SchlieSlich seien noch einige Beob- 
achtungen an der gliihenden Kohle mitgeteilt. Beobachtete man die 1. E. 
der gliihenden Kohleoberflaiche, konnte man auch wahrend des Glihens 
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bei Belichtung die Entwicklung der 1. E. nach Fig.5 beobachten. Diese 
Tatsache ist bemerkenswert, da sie die Vermutung nahelegen kénnte, 
als hinge die ,Erholung“ tiberhaupt nur von der Belichtung ab. Wir 
legten dieser Erscheinung anfainglich keine Bedeutung bei, da die Feld- 
verteilungsverhiltnisse wahrend des Gliithens zu uniibersichtlich sind, da 
sich der ganze Spannungsabfall von 220 Volt wtber die Lange der Kohle- 
platte verteilt. rst nachtraglich wurde uns die — soweit wir sehen 
einzige — analoge Bemerkung von EK. Gehrceke und L. Janicki* 
bekannt, die eine Erhéhung der |. EH. allem durch Belichtung beobachtet 
haben. Dies veranlaft uns wenigstens zur Erwihnung, wenn wir der 
Beobachtung, die der Deutung bei Temperatur- und Gasgleichgewicht 
- betraichtliche Schwierigkeiten in den Weg setzt, aus den oben erwihnten 
Griinden unsererseits nicht allzuviel Gewicht beilegen méchten. Es wire 
ja auch denkbar, da8 es sich hier um ein merkliches Wandern der roten 
Grenze handelt, wie sie von R. Suhrmann** uy. a. sichergestellt ist. 
Da weder genaue Temperaturmessungen noch Beobachtungen mit spektral 
zerlegtem Lichte vorliegen, sind alle Spekulationen hieriiber miiSig. Ohne 
Belichtung blieb der Nullpunkt stets konstant, eimerlei, ob ein Be- 
schleunigungspotential von O, 8 oder 120 Volt an der Kohle lag. 
Thermionische Elektronen traten also nicht auf. 


Diskussion der Ergebnisse. Der allgemeine Charakter der 
beobachteten GesetzmiSigkeiten stimmt bildmaSig mit bekannten tiberein. 
Vor allem sind hier die Kurven von H. Klumb*** zu nennen. Auch 
die Arbeiten der Schule von Hallwachs stehen mit diesen Ergebnissen 
in keinem Widerspruch. Dies gilt insonderheit von den Arbeiten von 
Suhrmann. Trotzdem glauben iwir wegen der stark abweichenden 
Sorptionsverhaltnisse in manchen Punkten zu abweichenden Schliissen 
kommen zu miissen. 


Hs legt nahe und ist immer so gedeutet worden, aus dem Verlauf 
- der Kurve in Fig. 4 auf Ermiidung durch adsorbierte Gasschichten, die die 
tiefer ausgelésten Elektronen abbremsen, zu schlieSen. Ganz besonders 
spricht der Umstand dafiir, daB der ,Ermiidungs‘-Charakter von dem 
angelegten Beschleunigungspotential abhangt. Denn bei 8 Volt (Fig. 5) 
tritt eine merkliche Ermiidung erst nach sehr vielen Beobachtungsstunden, 
und dann auch nur sehr geringfiigig auf. 


* EH. Gehreke und L. Janicki, Ann. d. Phys. 47, 679, 1915. 
** R. Suhrmann, ebenda 67, 43, 1922. 
rer. kKiumb, I..c. 
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Einer derartigen Auffassung stehen jedoch zwei Schwierigkeiten im 
Wege. 1. Adsorbierte Gase finden, wie schon oben erwahnt *, in wenigen 
Minuten ihr Gleichgewicht und lassen sich leicht durch plétzliche Druck- 
anderungen beeinflussen. Beidem widersprechen die beobachteten Tat- 
sachen: der beobachtete Effekt entwickelt sich stets unabhangig vom 
Drucke im AuSenraum erst nach 1 bis 2 Stunden bis zu seimem Stillstand 
und lat sich durch plétzliche Druckverminderung (Fig. 10) in keiner Weise 
beeinflussen. Diese Beobachtung hat auch H. Klumb** gemacht, was ibn 
zwar veranlaft, die Ursache der ,Hrholung“ der ]. E. nicht im der 
Wiederaufnahme abgegebener Gase zu sehen, aber nicht zu dem Schlusse 
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Fig. 10. 


EinfluB des Drucks im Versuchsraum auf die |. E. von Kohle. 


fihrt, da8 vom Drucke abhingige Oberflachenschichten nicht das Ent- 
scheidende fiir den erreichten Gleichgewichtszustand sein kénnen, wie er 
auch kurz zuvor die mehr ins Innere reichende Entgasung nicht als das 
Wesentliche der Abnahme der 1. E. beim Glithen anspricht, sondern aut 
Grund seiner Ergebnisse mehr zu der Auffassung neigt, dai zur Er- 
zeugung der 1. E. die Entfernung einer oberflichlich adharierenden Gas- 
schicht, zur Abnahme jedoch die Entfernung einer weiteren Oberflichen- 


schicht notwendig ist. 


* J.McBain, l.c. S.4, der die Verhaltnisse beim Kohle -Wasserstoffsystem 
ausfiihrlich untersucht hat, widerlegt den naheliegenden Hinwand einer Ver- 
zogerung des Adsorptionsgleichgewichts durch den Hinflu8 der Poren ausdriicklich 
und experimentell und weist ein rasch entstehendes Ad- und ein langsam ent- 
stehendes echtes Absorptionsgleichgewicht nach. 

** H. Klumb, lc. 8.669 unten. 
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2. ,Ermiidung“ (Fig. 4) und ,Erholung“ (Fig.5) gehen beide im 
selben Zeitraum yor sich und variieren mit der Spannung, nicht mit den 
Gasverhaltnissen. Sie haben sicher eine gemeinsame Wurzel. Dart 
man aber in dem einen Falle eine adsorbierte Gasschicht als das 
Hindernis, im anderen Falle als die Quelle des Elektronenaustritts be- 
trachten? Etwa so, daf die |. KE. proportional den adsorbierten Gasatomen 
zunimmt und langsame Elektronen ebenso absorbiert werden? Das wire 
noch denkbar, wenn man sich die adsorbierte Schicht aus einigen Lagen 
aufgebaut denkt, was wohl zulissig ist. Dem steht aber erstens entgegen, 
da8 sich die 1. EK. auch im gliihenden Zustand der Kohle erholt. Selbst 
in diesem Zustand adsorbierte Gashiéute von merklicher Dichte an- 


- gunehmen, diirfte kaum erlaubt sein. Und zweitens, auch in erkaltetem 


Zustand, in dem das Oberflichengleichgewicht langst hergestellt ist, 
verlauft der Erholungsproze$ in Stunden, nicht in Minuten. Dasselbe 
findet man in der Literatur — soweit Zeiten angegeben sind — auch 
bei Metallen immer wieder, ohne da darauf besonderes Gewicht gelegt 
worden ist. 


Wir werden deshalb zu dem Schlusse gezwungen, da langsame 
Diffusionsvorginge, die H. Klumb* ausdriicklich als Erklaérung aus- 
schheSt, den Schliissel zur Deutung geben. Der Sitz der lichtelektrisch 
emplindlichen Gasatome kann erstens nicht auSerhalb des Kristallgitters 
gesucht werden, denn sonst miiSten adharierende Gasschichten den Effekt 
steigern. Er ist vielmehr in den Gasatomen zu suchen, deren Elektronen- 
festigkeit durch den Aufenthalt der Gasatome in den Zwischenriumen 
des Kristallgitters herabgesetzt ist. Denn die zur Auslésung von Elek- 
tronen aus Gasmetallen** notwendige Energie ist viel kleiner als die, 
die man zur Ausliésung von freien Gasatomen *** braucht ****; schon 
daraus geht hervor, da die Gasatome nicht sehr frei sein kénnen. 

SchlieBlich zwingen unsere Versuche auSerdem zu der Annahme der 
Mitwirkung tieferer Schichten, weil die Erholung und Ermiidung ganz 
oifensichtlich mit dem Tempo yon Diffusionsvorgingen vor sich gehen. 

Den Einwand, da8 es die Poren der Kohle sind, die eme Verzégerung 
des Adsorptionsgleichgewichts hervorrufen, hat J. McBain (l.c.) aus- 


* H. Klumb, I.c. 8.661 oben. 
** Das Wort stammt von Hallwachs und versteht sich von selbst. 
#** Vol, P. Lenard, Ann. d. Phys. 1, 486, 1900. 
*k&* Dali die Quelle der Elektronen die Metallatome sind, ist schon aus ener- 
getischen Griinden zweifelhaft, von der allgemein anerkanuten Notwendigkeit der 
Gase fiir die 1. E. im Sichtbaren ganz zu schweigen. 
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fiihrlich diskutiert und experimentell entkraftet. AuBerdem spricht auch der 
Umstand, da8 die Zeitriume, die die ,Erholung“ bei Metallen braucht, 
von derselben GréSenordnung sind, gegen eine derartige Erklarungs- 
méglichkeit. poe 

— Die Erklarung bleibt dann der oben ausgefiihrten analog: je nach 
der Zahl der im Innern in der Nahe der Oberflaiche befindlichen Gas- 
atome nimmt die 1. E. zu. Nach jedem Gliihen wird diese in den obersten 
Kristallschichten am kleinsten sein, da bei den hohen Temperaturen im 
Vakuum natiirlich eine betrichtliche Verarmung an Gasatomen eintreten 
mu8. Nach dem Abkiihlen gleicht sich dieser Verlust an den Grenz- 
schichten durch Diffusion aus dem Innern aus, und es stellt sich die den 
Restgasmengen entsprechende 1. E. ein (Fig. 5). Diese 1a8t sich durch 
wiederholte Gliihung im Vakuum mehr und mehr herabdriicken (Fig. 7). 
Die Kurven von der Form der Fig. 4 sind dann als Absorptions- 
erscheinungen der ausgelésten Elektronen durch dichtere Gasatom- 
besetzung der Grenzgitterzellen aufzufassen. Auch sie nehmen mit fort- 
schreitender Gasverarmung durch Ausgliihen ab (Fig. 6). 


Es mag zunichst erzwungen scheinen, anzunehmen, daf die gréfere 
Gasdichte an der inneren Grenze zu einer grdéSeren Absorption von 
Elektronen, also einer Abnahme der 1. E. fiithren soll, statt — wie es 
naheliegt — zu einer VergréBerung der Zahl der ausgelésten Klektronen 
proportional der Zahl der Gasatome. Daf sich schlieflich eine Konfi- 
guration einstellt, in der die Absorption iiberwiegt, geht einmal daraus 
hervor, daB die 1. E. anfangs auch ohne Beschleunigungspotential stets 
wiachst, ehe das Wachstum allmahlich durch einen Absorptionseffekt zum 
Stillstand und zur Umkehr gebracht wird. Dann spricht ferner fiir diese 
Auffassung der Umstand, da$ die Erholung bei Druck im AuSenraum 
etwas friher* zum Stillstand kommt, d. h., da8 die absorbierende Gas- 
schicht rascher und dichter** gebildet wird; da8 diese nicht auferhalb 
adhiriert, haben wir schon oft betont, denn das Gleichgewicht kann durch 
plétzliche Druckinderung, wenn es sich einmal eingestellt hat, nicht mehr 
gestért werden. 


* Dies ist auch von anderen Autoren beobachtet worden (vgl. Literatur bei 
H. Klumb). 

** Vel. H. B. Lemon und K. Blodgett, Phys. Rev. (2) 14, 394, 1919, die 
nachweisen, daf schrittweise Beladung mit kleinen Gasmengen zu einer gréferen 
Gesamtabsorption fihrt als einmalige Darbietung derselben Menge, solange diese 
unterhalb der Sittigungsmenge liegt, und daf ein Gas die Sorption eines anderen 
in hdherem als seinem Volumen entsprechenden Mafie verhindert. 
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Mit dieser Auffassung, da die 1. E. in erster Linie von der Art der 
Bindung eines Gases innerhalb des Kristallgitters abhingt, stimmt tiber- 
ein, da die verschiedenen Gase — solange man sie nicht auf gleiche 
sorbierte Mengen bezieht — in erster Annaherung keine ihrer chemischen 
Natur nach verschiedenen Reaktionen geben (soweit dies ohne spektrale 
Zerlegung beurteilt werden kann), wohl aber offenbar eine Verschiedenheit 
je nach ihrer Absorptionsgeschwindigkeit und Menge. Andererseits stehen 
die Tatsachen der selektiven |. E. in keinem Widerspruch mit ihnen, denn 
bei ihr handelt es sich offenbar um ein Resonanzphinomen der Gas- 
atome, denn sie ist einerseits von der chemischen Natur des Gases ab- 
hingig und andererseits in hohem Mae abpumpbar. Beides spricht — 
vor allem auch die energetisch anderen Verhiltnisse* — fiir eine 
andere Art der Bindung und damit andersartige Pridestination der Gas- 
atome zur lichtelektrischen Elektronenabgabe, die man entweder in elmer 
auferlichen losen, aber polaren Bindung der Gasatome auf dem Kristall- 
gitter sehen kann, oder in der Annahme, da8 die Gasatome zum Teil die 
Gitterpunkte des Kristallgitters selbst einnehmen. 


Ferner sei noch auf zwei Gesichtspunkte hingewiesen, die mit 
unserer Auffassung gut im Einklang oder wenigstens nicht im Wider- 
spruch stehen. Es sind dies zwei Abweichungen von unseren Ergebnissen. 
F. Kriiger und A. Ehmer** u. a. haben wiederholt bei mit Wasserstoff 
beladenem Palladium eine stark steigernde Wirkung des Wasserstoffs 
gefunden, wihrend ein solcher von Klumb***, mir u. a. an anderen 
Substanzen nicht gefunden ist und von manchen Autoren eher in der 
Anwesenheit von H,O als Katalysator**** als in reinem Wasserstoff ge- 
sucht wird. Die Abweichung ist nicht verwunderlich, wenn man be- 
ricksichtigt, da8 gerade Palladium Wasserstoffi nach den Untersuchungen 
von A. Sacklowskiy fast ausschlieSlich zwischen den Gitterpunkten, 
die die Palladiumatome innehaben, einlagert, also gerade in der von uns 
angenommenen, die Festigkeit der Elektronen des Gasatoms stark be- 
eintrachtigenden Weise (feste Lésung zweiter Art+7), und daS zweitens 


* Das Maximum der selektiven 1. E. liegt fiir H bei 436 und fiir O bei 313 mu, 
wahrend der normale Gasmetalleffekt im Ultravioletten, soweit wir kommen, noch 
beliebig zunimmt. 

** W. Kriger und A. Ehmer, ZS. f. Phys. 14, 1, 1923. 
*e* HA. Klumb (l.c.) konnte diesen Einflu8 auch bei Palladium nicht ftom 
¥44* Vol. 7. B. G. Paesch, Diss. Dresden, 1913. 
7 A. Sacklowski, Diss. Greifswald 1924, S. 52. 
++ Vgl. z. B. R. Glocker, Materialpriifung mit Rontgenstrahlen, Berlin 1927, 
S. 280. 
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durch A. Coehn*, H. Klumb (1c) u. a. erwiesen ist, dab Wasserstoft 
in Palladium, Platin und anderen Metallen allein durch den Liésungs- 
vorgang zum Teil ionisiert wird, also zweifellos a fortiori pridestimiert 
ist, Elektronen leicht abzugeben. Die Verhiltnisse des Palladium— 
Wasserstoffs stellen also gleichsam den Idealfall der Absorption dar, so 
dag die Beobachtungen von F. Kriiger und A. Ehmer mit den vor- 
liegenden in keinem Widerspruch zu stehen brauchen. 


Eine andere Arbeit, die vielfach als auSerhalb der Deutungs- 
méglichkeit durch reine Oberflicheneffekte stehend empfunden ist, ist die 
von E. Gehreke und L. Janicki**, die die Reinigung*** der Ober- 
flachen durch Kathodenzerstaubung in Wasserstoff vornehmen. In dieser 
Arbeit sind einige Beobachtungen mitgeteilt, die stark fir die Wirksam- 
keit tieferer Schichten sprechen. Erstens beobachteten Gehrcke und 
Janicki verschieden rasche Erholungskurven mit wechselnder Licht- 
intensitat. Zweitens, dimne Bleche zeigten schon, ehe sie etwa fiir sicht- 
bares Licht durchlissig wurden, kleinere 1. E. als dickere, und drittens: 
vorbelichtete Bleche ergaben steilere Erholungskurven als nicht vor- 
belichtete. 


Den Verlauf der Kurve in Fig. 4, der eine Verarmung an langsamen 
Elektronen darstellt, kann man auch als ein allmahliches Tieferverlagern 
bzw. ein Verarmen**** der oberen Schichten an ionisierbaren Gas- 
atomen auffassen, die durch eine angelegte Spannung hintangehalten 
werden kann (vgl. Fig. 5). Ob und wieweit hier ein Zusammenhang 
mit den ktirzlich von R. Suhrmannt mitgeteilten Beobachtungen be- 
steht, kann mangels spektraler Untersuchungen nicht gesagt werden. 
Bemerkenswert scheint uns jedoch, daf die Suhrmannschen Beobachtungen 
an sebr diinnen Schichten gemacht sind. Daf wir in dem Verlaut der 
Kurve 4 keinen biindigen Beweis fiir das Vorhandensein von hemmenden 


* A. Goehn, Naturwissenschaften 16, 183, 1928. 
*k BE. Gehrceke und L. Janicki, l. ¢. 

*&* Bei Kathodenzerstaubung ist zu beachten, daf Oberflachenhdute zwar 
yerrissen und beseitigt werden mogen, dai aber die Kathode sicher Gas in tiefere 
Schichten aufnimmt, statt diese abzugeben (vgl. L. Vegard, Ann. d. Phys. 50, 
769, 1916)- 

wick Eine Stiitze fiir diese Verarmung sehen wir auch in der Verschiebung der 
roten Grenze mit zunehmender Entgasung zu kiirzeren Wellen, wie sie schon 1921 
von R. Suhrmann in seiner Dissertation (Ann. d. Phys. 67, 43, 1922) festgestellt 
worden ist. 

+ R. Suhrmann, Naturwissenschaften 16, 336, 1928; B. Gudden, ebenda 
16, 547, 1928; R. Suhrmann, ebenda 16, 616, 1928. 
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Oberflachengasschichten sehen, ist schon ausfiihrlich besprochen worden. 
Wir glauben eine derartige Erklarung um so mehr ablehnen zu miissen, 
als das Vakuum bei diesen Versuchen unmeSbar gut (< 10-7mm Hg) 
war, es sei denn, man schlésse umgekehrt aus den lichtelektrischen Er- 
scheinungen auf ganz andersartige Sorptionsverhiltnisse im Hochvakuum, 
eine Folgerung, der jedoch wieder die Ergebnisse von Mc Bain (lI. c.) 


| entgegenstehen, der aus thermodynamischen Uberlegungen nachgewiesen 


_ bat, daS die Krreichung des Absorptionsgleichgewichts zeitlich vom Druck 


unabhingig ist; es ist schwer, trotzdem fiir die Adsorption eine betricht- 
liche Verzégerung des Gleichgewichtes mit abnehmendem Druck an- 
zunehmen, zumal dies zu neuen Schwierigkeiten bei der Deutung der 
Fig. 5 fiihren wiirde, wo die ,hinderlichen* Gasschichten férdernd wirken 
miiften. 


Schlu8. Will man die vorliegenden Versuche unter Beriicksichtigung 
der hinzugezogenen Literatur unter einen einheitlichen Gesichtspunkt 
bringen, kann man zu etwa folgenden Formulierungen kommen: 

1. Die |. KE. hingt von dem Vorhandensein gelister Gase ab. 

2. Die Art der Bindung der Gasatome muf diese besonders disponiert 
zur Elektronenabgabe machen. 

3. Der Sitz der normalen 1. E. ist nicht an der Oberfliche des Gas- 
triigers zu suchen. 

4. Die Entstehung der Disponiertheit nach dem Ausgliithen hangt in 
erster Anniiherung nicht von dem Gasdruck im Versuchsraum ab. Ebenso- 
wenig kann der einmal erreichte Gleichgewichtszustand der 1. E. durch 
Anderung des Gasdrucks im Versuchsraum beeinflufSt werden. 

5. Die tieferen Schichten wirken bei dem Disponiertmachen in ent- 
scheidender Weise mit. 

Punkt 1 ist schon zu oft bewiesen, als da es neuer Belege be- 
diirfte. Trotzdem sei betont, dab auch bei den hartnickigen Sorptions- 


- verhiltnissen der Kohle eine deutliche Abnahme der J]. E. mit zunehmender 


Entgasung erzwungen werden konnte (vgl. Fig. 6 und 7). 

Zu Punkt 2 ist zu bemerken, daf die friihere Annahme, daf die 
lichtelektrisch ausgelésten Elektronen aus den Atomen des Gastriger- 
gitters stammen, wohl ziemlich allgemein aufgegeben ist. Die Photo- 
effekte der Elemente mit héherer Atomnummer sind aus energetischen 
Griinden nicht im Gebiet des sichtbaren Lichtes zu suchen. Der Photo- 
effekt von reimen Gasen ist von P. Lenard* u. a. ebenfalls jenseits des, 


* P. Lenard, lc. 
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sichtbaren Lichtes im Gebiet kiirzerer Wellen gefunden worden. Dem- 
nach mu das System Gas-Metall (bzw. Kohle) das Gas durch die Art 
der Bindung zur Elektronenabgabe bei klemem Energieaufwand pradis- 
ponieren. Die teilweise Ionisation des Wasserstoffs beim Kintritt in ein 
Gitter auch in der Form fester Lésungen zweiter Art weist in dieselbe 
Richtung. 

Zu 3. Wéahrend es erlaubt ist, die selektive 1. KE. in einer ober- 
flachlich anhaftenden Grenzschicht des Gases oder in einer Lisung erster 
Art zu suchen, zeigen die vorliegenden Versuche (und unseres Erachtens 
auch die von H. Klumb), daS die Gase, denen die normale |. EK. zu- 
zuschreiben ist, im Kristallgitter gelést sein miissen. Die normale 1. E. 
ist von den Druckverhiltnissen im AufSenraum und mithin vom Gleich- 
gewichtszustand an der Oberfliche weitgehend unabhingig. 

Zu 4. Daf die Erholungskurven unabhingig vom duferen Gasdruck 
sind, zeigen die vorliegenden Versuche sowie die von H. Klumb u. a. 

Zu 5. Fir die entscheidende Rolle tieferer Schichten sprechen die 
Versuche von Gehrcke und Janicki (1. c.), unseres EKrachtens auch die 
von Klumb (1. c.) und die vorliegenden Versuche. 


Zusammentassung. Die |. E. von gasbeladener Kohle wird im 
Hochvakuum ohne spektrale Zerlegung untersucht. 

Mit abnehmendem Gasgehalt nimmt die 1. E. ab. 

Ohne angelegte Spannung steigt die l. HE. nach dem Ausgliihen an- 
fanglich, um im Verlanf einiger Stunden asymptotisch abzufallen. 

Mit angelegter Spannung steigt die 1. EB. nach dem Ausgliihen, um 
sich im Laufe einiger Stunden asymptotisch einem maximalen Grenzwert 
zu nahern. 

Die Erholung der 1. E. nach einer Glihung erfolgt in erster An- 
naherung unabhingig vom Gasdruck im Versuchsraum. 

Das einmal erreichte Gleichgewicht der |. E. kann durch Druck- 
inderung im Versuchsraum nicht mehr gestért werden. 

Beladung mit Wasserstoff, Sauerstoff und Luft erhéht die ]. E. der 
Kohle, wenn man adsorbierte Gasschichten vermeidet, doch veraindert sie 
die Verhiltnisse bei Kohle nicht merklich in spezifischer Weise, soweit 
dies in Anbetracht der verschiedenen Konzentrationen beurteilt werden 
kann. Ein Unterschied tritt héchstens nach MaSgabe der Sorptions- 
geschwindigkeit der Kohle gegeniiber den verschiedenen Gasen auf. 

Die Versuche scheinen zu der Annahme einer Mitwirkung tieferer 
Schichten der sorbierten Gase zu zwingen. 
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Die vorliegenden Versuche wurden 1920 im Physikalischen Institut 
der Technischen Hochschule in Danzig-Langfuhr begonnen und nach einer 
Unterbrechung 1921 im Physikalischen Institut der Universitat Greifs- 
wald wieder aufgenommen. Herrn Professor Dr. F. Kriiger bin ich fir 

a seine Anregung zu dieser Arbeit und das Interesse, das er ihr stets ent- 
| gegengebracht hat, sowie fiir die Mittel, die er mir in beiden Instituten 
| aur Verfiigung gestellt hat, dankbar. 


Siemensstadt, den 24. August 1928. 


Zeitschrift fir Physik. Bd. 51. 42 


(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 


Verbreiterung von Spektrallinien durch Selbstabsorption. 
Von H. C. Burger und P. H. van Cittert in Utrecht. 
Mit 12 Abbildungen. (Eingegangen am 6. September 1928.) 


Die Verbreiterung einer Linie durch Absorption laft sich rechnerisch angeben. 
Breitemessungen mit einem Fabry-Perotschen Interferometer erméglichen also eine 
Bestimmung des Absorptionskoeffizienten. Der Absorptionskoeffizient ist fiir die 
rote Heliumlinie 21P/—31D gemessen worden und wird sehr gro8 gefunden, was 
auch theoretisch zu erwarten ist. Die Deutung der Breitemessung der Triplett- 
linien wird durch deren Multiplettstruktur erschwert. Durch Kiihlung der Licht- 
quelle mit fliissiger Luft ist es gelungen, diese Struktur zu analysieren. 


1. Unter den Ursachen der V erbreiterung der Spektrallinien spielt 
die Selbstabsorption eine bedeutende Rolle. Wenn eine primiire Ursache 
(z. B. die thermische Dopplerverbreiterung) eine Linie endlicher Breite 
ergibt, wird durch Selbstabsorption im allgemeinen die Intensitat in- 
mitten der Linie stiirker verringert als in den Fliigeln, und 
es vergréBert sich also die Halbwertsbreite. Ohne Absorption 
ist die Breite einer Linie auSer durch den Dopplereffekt 
auch durch die Dispersionsbreite bedingt. Der Dispersions- 
effekt hat bei nicht zu niedrigen Temperaturen und bei 
Stoffen mit kleinem Molekulargewicht hauptsiichlich Hinilu8 
auf die Fliigel einer Linie und andert die Halbwertsbreite 

<—@—», nicht merklich. Wir werden uns also auf den Fall, dah 

Fig.l. dieser Effekt gegen den Dopplereffekt vernachlissigbar ist, 

beschriinken. In diesem Falle kann man die Anderung der Intensitits- 
verteilung in der Linie durch die Absorption angeben. 

Es sei die primire Intensitiitsverteilung J in der Linie gegeben durch: 

Sd A cen et db. (1) 
A ist der Abstand vom Zentrum 4, der Linie, C und ¢ sind Konstanten; 
die letztere ist proportional dem Molekulargewicht das Gases und um- 
gekehrt proportional der Temperatur 7. Wir betrachten eine homogen 
leuchtende Gasschicht (Fig. 1), begrenzt durch parallele Winde A und B, 
und untersuchen das Licht, das senkrecht auf diese Winde austritt. Die 
Elementarschicht da emittiert in der Richtung A eine Energie der Wellen- 
linge 2, + 4, welche proportional ist mit: 


e—¢” da. 
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Dies Licht tritt aber nicht ungeschwacht durch die Fliche A aus. Ist x 
der Absorptionskoeffizient, so tritt nur ein Bruchteil e~** aus. Wir 
nehmen an, daf die absorbierte Energie nicht wieder ausgestrahlt, sondern 


7) 


in Warme verwandelt wird. Uber die ganze Schichtdicke d integrierend, 
findet man fiir die totale Insensitét der Wellenlinge 2, + 2: 


d 
1 

fete oe uo, (2) 
% 

0 


Der Absorptionskoeffizient x ist eine Funktion der Wellenlinge, d. h. 
von 4. Da die absorbierenden Atome dieselbe Geschwindigkeitsverteilung 
haben wie die emittierenden, ist x darzustellen durch: 


Wa hg 8 (3) 

Die Konstante c ist dieselbe wie die in Formel (1); A ist eine fiir das 

Gas charakteristische GréSe, welche den Absorptionskoeffizienten im 
Zentrum der Linie (7 = () darstellt. 

Substituiert man den Wert von x aus (3) in (2), so bekommt man 


die Intensitétsverteilung in der Linie, wie sie durch Absorption ge- 
andert ist: 


J4dA (:) =i —e—Ade°*) 4g 4 — se ear) (A) 


«% — Ad ist eine fiir die leuchtende Gasschicht kennzeichnende GroBe. 
In Fig.2 ist die durch (4) angegebene Intensititsverteilung fiir 
o — 0; 2,5; 5 und 10 dargestellt. 
42* 
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Aus der Beziehung (4) findet man, daS der Scheitelwert der Inten- 
sitat der Linie durch ae kleiner geworden ist im Verhialtnis: 


eae =tahes (6) 
——— ta~): 
Sole tet le Seiae 
Die totale Intensitat wird verringert im Verhaltnis: 
=e —¢e-Ade**“) dA (1—e-*8 ** aa 
Ik st os = a Se 
oP a) a Shs ae 
\ de“ dA ‘ ales#da (6) 
ae j (i — eee") dt. 
os |x x 


In Fig. 3 ist diese Funktion von « dargestellt. 


Durch Messungen der Tntensitat einer unter denselben Umstinden ~ 


durch Schichten von verschiedener Dicke emittierten Linie kann man die 
GraBen « und A mit Hilfe der Gleichungen (5) oder (6) ableiten. 
Die Anwendung der Gleichung 
(6) ist schon friiher veréffentlicht*. 
Wenn man die Scheitelwert- 
intensitat verwenden will, mu8 man 


iiber eine sehr grofe Dispersion ver- 


fiigen. In diesem Falle kann man 


| 
. aber viel besser einen anderen Weg 
| verfolgen, indem man die Halbwerts- 
preite der Linie mifSt, welche ja, — 
z z — | wie schon oben bemerkt, durch Ab- 

Be = sorption vergréSert wird. . 

Die Halbwertsbreite der nicht durch Absorption verbreiterten Linie 
ist nach (1): 


Mit Absorption berechnet sich die Halbwertsbreite w4 nach (4) aus: 


—-($) 


1—e “é =i(1—e% 


* L. S. Ornstein, H.C. Burger und W. Kapuscinski, ZS. £. Phys. 51, 
34, 1928. 
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zu: 1 a 
Wy = 2 log 5 
doe Wer: 


Das Verhaltnis, in dem die Halbwertsbreite vergréBert wird, betriagt: 


(7) 


1 2 
°8 1 + e-¢ 
In Fig. 4 ist dieses Verhaltnis. graphisch dargestellt. Durch Reduktion 


der Kurven der Fig.2 auf gleichen Scheitelwert (Fig. 5), bekommt man 
Kurven, welche die Verbrei- 3, 


terung und auch die Form- 


| 
. 
| 
/ 


| 
atelt 
| 
1 


ahs 


amderung deutlich zeigen. 


Hat man WA durch 
Ww 


| 
Messung  festgestellt, so | 
kann man aus der Kurve | | 
(Fig. 4) den Wert von a 0 5 (ie omnes 20 2 a 30 


finden. Weil die Kurve fiir Fig. 4. 


groes « sehr flach ist, wird die Bestimmung grofer Werte von « ungenau. 
Eine grofe Absorption (grofes A) bestimmt man daher besser durch 
Untersuchung der durch eine diinne Schicht emittierten Linie. 


Fig. 5. 


Die durch Gleichung (4) gegebene Intensitatsverteilung in einer 
Jamie ist von der Temperatur des Gases abhiangig, und zwar nicht nur, 
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weil ¢ umgekehrt proportional der Temperatur ist (Zunahme der Doppler- 
verbreiterung mit der Temperatur), sondern auch weil A (oder a) mit 
steigender Temperatur abnimmt. Es ist_Ja: 


Aer. 


5 feos =a)? 
c 


ein Ma& fiir die totale Absorption, welche durch die verschiedenen Ge- 
schwindigkeiten der Atome itiber ein endliches Wellenlangenbereich ver- 
teilt wird. Nimmt man an, daB die totale Absorption von der Tem- 
peratur unabhingig ist, wie das bei konstanter Dichte des Gases wohl 
der Fall sein wird, so ist: 


eed | 

AVE OTF 
2. Die beschriebene Methode haben wir auf die starkeren Linien 
des Heliums angewandt, welches Gas sich fiir diese Untersuchung wegen 
seiner leichten Handhabung und wegen der durch sein Kleines Atom- 
gewicht bedingten breiten Linien gut eignet. Die grofe Dopplerbreite 


der Linien hat nicht nur den Vorteil, da8 man ihr gegeniiber die Dis- 
persionsbreite vernachlassigen, sondern auch, da8 man die Intensitats- 


BE ih z 
=<<ff . pot <a by 
B XK 


Fig. 6. 


yerteilung innerhalb der Linie nach den tblichen Methoden geniigend 
genau messen kann. 

Die Lichtquelle war ein Geisslerrohr, gefillt mit reinem Helium 
von 12mm Druck, betrieben mit Gleichstrom. Es wurde die Strahlung 
der Kapillare K (Fig. 6), welche 2mm inneren Durchmesser hatte, unter- 
sucht. Eine Linse Z, bildet die Kapillare derart vergrébert auf einen 
Spalt S ab, da8 die Sivahlane der Rander abgeblendet wird. Die wirk- 
same Schicht kann als planparallel betrachtet werden; ihre Dicke ist 
gleich dem inneren Durchmesser der Réhre. 

Statt einer einfach sphirischen Linse haben wir eine Kombination | 
einer solchen und, der Zylinderlinse C verwendet, ein System, welches 
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einen Punkt von K als einen senkrechten Strich, parallel zum Spalt und 


zur Kapillare, abbildet. Das hat zum Zweck, etwaige UngleichmaSigkeiten 
in der Jichtstarke der Kapillare nach der Hohe auszumitteln. Spalt S, 
Linse L,, Prisma Pr und Linse L, bilden einen Spektrographen, der ein 


'Heliumspektrum auf der photographischen Platte P/ entwirft. Das 


Fabry-Perotsche Interferometer J ist zwischen Kollimator und Prisma 


- gestellt, damit seine Interferenzringe auf der Platte Pl in der Brennweite 
der Linse ZL, scharf erscheinen. Die breiten Spaltbilder sind von senk- 


0 7 2 g 


al& 


Fig. 7. 

rechten, schwach gekriimmten Interferenzstreifen durchzogen. Der zentrale 
Fleck befindet sich in der Mitte der Linie. Das Diaphragma D be- 
schrankt das Lichtbiindel auf einen kleinen Teil der Interferometerplatten, 
damit der Fehler der recelmaSigen Kriimmung der Interferometerplatten 
keinen Einflu8 haben kann. Die Linse Z, bildet die Offnung der Linse L, 
auf das Diaphragma ab, damit alles Licht, das durch den Spalt S geht, 
auch die photographische Platte PI erreicht und die gleichmafige Be- 
leuchtung des Spaltes nach der Hohe nicht verdorben wird. 

Der Abschwicher A besteht aus zwei Teilen, einem oben von 100 % 
und einem unten von 50 % Durchlissigkeit. Die Grenze zwischen beiden 
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Gebieten wird scharf auf die Platte Pl abgebildet, so daS die Interferenzen 
auf der einen Seite des zentralen Fleckes in der halben Intensitat ab- 
gebildet werden. Diese Anordnung erméglicht, wie schon frither be- 
schrieben*, eine sofortige Bestimmung der Halbwertsbreite der Linie. 

Will man nicht nur eine Halbwertsbreite, sondern die ganze Inten- 
sitatsverteilung in der Linie bestimmen, so geniigt diese eimfache Ab- 
schwachung nicht, und die Bestimmung einer Schwarzungskurve ist nach 
einer der tiblichen Methoden notwendig. 

Sowohl die direkt bestimmte Halbwertsbreite wie die Intensitits- 
verteilung miissen fiir den Apparateinflu8 korrigiert werden. Fiir Linien, 
deren Breite nur durch die Warmebewegung verursacht wird, haben wir 
friiher ** angegeben, wie man aus der scheinbaren Breite s mit Hilfe der 
Apparatbreite a die wahre Breite w bestimmen kann. Die grofe wahre 
Breite der Heliumlinien machte es notwendig, die friiher gefundene Be- 
ziehung zwischen scheinbarer, wahrer und Apparatbreite auf breite Linien 
auszudehnen. 

Fig. 7 ergibt das Resultat der Rechnung fiir verschiedene Reflektions- 
koeffizienten t des Silbers. Die Kurven lassen sich innerhalb der Meb- 
fehler durch eintache Gleichungen darstellen: 


Fir: 0O<w< 0,4 ists? = oF + 2,154? = 
O4a<—n<clba , s 0800 + eae Of 
Loamwada , s=0/64a- 0982 3 ea (8) 
Poaxw=a 4G 5 s=—O068e — 0,99 aes 
lbaxw<4a , s=0,54a+1,04w , += 0,7. 


Fiir wenig verbreiterte Linien haben wir nach diesen Formeln die 
gemessene scheinbare Breite fiir den Apparateinflu8 korrigiert. Ist aber 
die Linie durch Absorption verbreitert, so hat sich die Intensitits- 
verteilung geandert und die Formeln verlieren ihre Giiltigkeit. Der 
Apparateinflu8 wird bei Absorption kleiner, als nach (8) folgen wiirde, 
und verschwindet bei sehr grofer Absorptionsverbreiterung. In diesen 
Fallen ist der Apparateinflu8 durch numerische Integration bestimmt. 

Die gré8te Schwierigkeit, welcher man bei der Auswertung der 
MeBresultate begegnet, ist der Einflu8 der unbekannten Temperatur des 
Gases. Der Strom, welcher das Gas anregt und die Absorption veranlast, 
gibt auch eine Temperaturerhéhung, welche die Breite der Linie beeinflubt 
und zwar in den nachfolgenden Weisen: 


* H.C. Burger und P. H. van Cittert, ZS. f. Phys. 44, 58, 1927. 
EEN CCe 


Verbreiterung yon Spektrallinien durch Selbstabsorption. 645 


a) In Gleichuug (4) ist ¢ umgekehrt proportional der Temperatur. 

b) A ist von der Temperatur abhingig, und zwar nicht nur wegen 
der auf S.642 erwahnten Griinde, sondern auch weil die ungleichmafige 
Temperaturverteilung im Gase die Dichte des leuchtenden Gases andert. 

Die Anderung von c (Zunahme der Dopplerbreite durch hohe Tem- 
peratur) iiberwiegt immer, wenn die Linie auch bei gréSerer Stromstarke 
eine geringe Absorption hat. Die durch die Absorption bedingte Ver- 
breiterung ist dann klein gegen die durch die Temperaturerhéhung be- 
dingte. Auch bei sehr groSer Absorption ist der Temperatureinflu8 
tiberwiegend, weil die Kurve der Fig.4 bei sehr grofem «@ so flach ist, 


daB eme grofe Zunahme in der Absorption eine kleine Zunahme in der 


Breite bedingt. 2 

Diese Verbreiterung wird durch die unter b) genannten Effekte ver- 
kleinert. Findet die Wiarmeentwicklung hauptsichlich in der Kapillare 
statt, so ist die Ausdehnung so gro8, 
dafi unter Umstinden die Verbreiterung 
durch Temperaturerhéhung gering sein 


kann. 
3. Die Triplettlinien 5876 und 
4722 wiirden sich wegen ihrer Inten- 


sitit und grofen Absorption am besten 


zu eimer Messung eignen, wenn nicht 
ihre Multiplettstruktur die Deutung 


ihrer Verbreiterung erschwerte. Deshalb 70 «mA 20 
Fig. 8. 


diskutieren wir erst die Messungen der 


stirksten Singulettlinie-6678 (2 1P’— 31D), und zwar bei einem Drucke 


von 12mm He. 
Kurve I der Fig.8 gibt die Halbwertsbreite w, dieser, Linie als 
Funktion der Stromstirke. Die Korrektion dieser Kurve fiir den Apparat- 


q einflu8 ergibt Kurve IJ. Die Korrektion ist nur fiir die nicht durch Ab- 


sorption verbreitete Linie durch die Formeln (8) gegeben. Fiir die 
beobachteten Punkte ist die Korrektion desto kleiner, je starker die 
Absorptionsverbreiterung ist. Fiir die Stromstirke Null kann man die 
Breite aus der Wairmebewegung bei Zimmertemperatur berechnen, weil 
die Absorption dann fortfallt. Die Extrapolation der beobachteten Kurve 
auf die Stromstairke Null gibt tatsachlich eine mit der berechneten 
(w == 0,040° A bei 290° abs.) gut tibereinstimmende Halbwertsbreite. 


Aus Kurve II kann man das Verhaltnis “A, in dem die Linie durch 
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Absorption verbreitert ist, berechnen. Aus der Kurve der Fig. 4 erhalt 
man das zu jedem Werte dieses Quotienten gehdrige Das Resultat 
ist in Fig. 9 dargestellt. iy 

Der Fehler durch die Temperaturerhéhung des Gases ist in unserem 
Falle nicht betriichtlich. Durch Messung der Temperatur an der AuBen- 
seite der Kapillare und Schitzung der entwickelten Warme berechnet 
sich aus den Dimensionen der Kapillare und der Warmeleitfihigkeit von 
Helium und Glas, die mittlere Temperaturerhéhung des Gases zu etwa 
13° pro Milliampere. Der EinfluS dieser Temperaturerhohung ist bei 
kleiner Stromstirke von derselben GrdSenordnung wie die anderen Meb- 
fehler. Bei grofen Stromstarken verringert die auf S. 645 genannte 
Ausdehnung des Gases den Fehler der Verbreiterung durch Temperatur- 


: erhdhung, und hebt sie in unserem Falle 


a ungefahr auf. 
6 Leider kénnen unsere Messungen 
noch keine groBe Genauigkeit bean- 
5 spruchen. Zwar ist die mittlere Ab- 
weichung der Kurve I (Fig. 8) von den 
¢ beobachteten Punkten nur etwa 0,001 A, 
" aber ein so kleiner Fehler in der Breite 
kann doch den Wert des Absorptions- 
2 koeffizienten merklich falschen. Uber- 
dies kann der Wert von « durch syste- 
7 matische Fehler entstellt sein. Dennoch 
kann man wohl sicher sein, daf unsere 
0 (OCH 7H Messungen die richtige GréSenordnung 
Fig. 9. des Absorptionskoeffizienten ergeben. 


Diesen findet man nach Gleichung (4) aus @ durch Division durch 
die Dicke (d = 0,2cm) der leuchtenden Gasschicht. Es ist auffallend, 
wie stark die Absorption des angeregten Heliums fiir seine eigene Linie 
ist. Bei 20mA, d. h. etwa 0,6 A/cm?, ist der Absorptionskoeffizient A 
im Zentrum der Linie mehr als 30. In der verwendeten Rébre von 2mm 
Durchmesser tritt bei 20 mA von dem Lichte im Zentrum der Linie, das 
an der Hinterseite der Réhre emittiert wird, an der Vorderseite nur 
e-65, das ist weniger als 0,2% aus. Das Licht im Zentrum der Linie, 
das man beobachtet, stammt also hauptsichlich von der Vorderseite der 
Rohre. 

Der gefundene sehr hohe Wert des Absorptionskoeffizienten ist um 
so erstaunlicher, wenn man bedenkt, daf die Raumdichte der absorbierenden 


tn el 
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Atome auSerst klein ist und tiberdies der Absorptionskoeffizient A durch 
die Wirmebewegung verringert ist (S.642). Hatte das absorbierende 
Gas (Atome im 2'P-Zustande) eine mit dem Drucke von einer Atmo- 
sphire tibeinstimmende Dichte, so kénnte man A auf etwa 2.109 
schiitzen*. Durch Temperaturerniedrigung bei konstanter Dichte ver- 
gréfert sich A, durch Verkleinerung der Linienbreite. Den maximalen 


_ Wert fiir A, der beim absoluten Nullpunkte der Temperatur bestehen 


wiirde, findet man aus der minimalen Linienbreite, die wohl durch 
Strahlungsdimpiung bestimmt sein wird und auf einige Zehntausendstel 
A-Einheiten geschitzt werden kann. 

Beim Abkiihlen auf den absoluten Nullpunkt wiirde sich daher die 


-Linienbreite ungefihr hundertmal verkleinern und A sich im selben Ver- 


hiltnis vergréSern; A wire also etwa 2.101. Die ,mittlere Weglinge« 
des Zentrumlichtes wird dann von der GréSenordnung von 0,5. 10-4 cm. 
Wie roh diese Schiitzung sein mag, sie ist dennoch wertvoll, weil sie die 
GréSenordnung einer wichtigen Atomkonstante des Gases gibt. Diese 
Konstante gilt fiir normale Dichte des Gases, d.h. 3.101® Atome im 
Kubikzentimeter. Um eine Griéfe anzugeben, welche von duSeren Um- 
stinden unabhingig ist, ist es besser, in bekannter Weise die mittlere 
Weglinge mittels emer Wirkungssphire mit dem Radius 6 zu beschreiben. 
Ist NV — 3.10 die Zahl der Atome pro Kubikzentimeter, so ist 
1 
— as ety 
6° N 
Hieraus berechnet sich mit 7 = 0,5.10—%2cm und N = 38.10% cm73 
G = 0/4 a: 
Es ist auffallend, da8 der Radins-der Wirkungssphire von der GréSen- 
ordnung der Wellenliinge des Lichtes ist. Dies Resultat ist jedoch auch 
theoretisch zu erwarten. Die klassische Elektrodynamik ergibt bekannt- 
lich fiir die Ausstrahlungs- und die Absorptionswahrscheinlichkeit eines 
Resonators Werte, welche mit dem aus unseren Beobachtungen her- 
geleiteten Wert der GréSenordnung nach iibereinstimmen. Auch theoretisch 
berechnet sich eine , Wirkungssphire“, die von der GréBenordnung der 
Wellenlinge ist. 
Es ist bemerkenswert, da der flache Kopf der Linie, welchen man 
nach der Rechnung bei einem grifSeren Wert von a erwarten wiirde 


* Nach nicht publizierten absoluten Intensitaétsmessungen ist bei 20 mA etwa 
ein Millionstel der Atome im 21P-Zustande. Diese Zahl ist jedoch ungenau, weil 
sie auf einer willkiirlichen Annahme der Lebensdauer des 21P-Zustandes beruht. 
Der Druck des Heliums war 12mm Hg — 1/4) Atmosphiare. 
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(Fig. 2 bzw. 5), nicht unmittelbar gefunden werden kann. Der Apparat 
andert ja die Gestalt der Intensititsverteilung, und zwar so, daf die 
Kurve wohl in der halben Hohe breiter, aber an der Spitze schmialer 
wird. In Fig. 10 stellt-Kurve I -die Intensitatsverteilung fir eine Linie 
mit % — 5 dar, wahrend Kurve I die fiir unseren Apparat charakteristische 
Verteilung fiir monochromatisches Licht gibt. Numerische Integration 
gibt die Kurve III fiir die resultierende Verteilung. Wie aus der Figur 
ersichtlich ist, kommt die resultierende Kurve wieder einer Doppler- 
verteilung naher. Wiirde man die Korrektion fiir den Apparat vergessen, 


Fig. 10. 


so kénnte man den Fehlschlu8 ziehen, da8 die Intensitatsverteilung mit 
dem Fall «» =O ungefahr tibereinstimmt, aber die Temperatur des 
leuchtenden Gases hoher ist, als der Wirklichkeit entspricht. 

4. Um die Breite der Triplettlinien des Heliums deuten zu kénnen, 
ist es notwendig, deren Struktur genau zu kennen. Zwar legen die 
Messungen von Houston* vor, aber der von ihm gefundene Abstand 
der Komponenten der Linie 5876 war mit der von uns gefundenen Breite 
nicht zu vereinbaren. Dies veranlaBte uns, seine Messungen fiir diese 
Linie zu wiederholen. Da immer die Méglichkeit besteht, daS die 
Houstonschen Resultate durch Selbstabsorption gefalscht sind, haben wir 
nicht ,end-on“ beobachtet, sondern senkrecht zu der 1mm dicken Ka- 
pillare, welche mit flissiger Luft gekiihlt war. Der Druck war 6mm 
Hg und die Stromstérke 1,9mA. Die Linien P,—D und P, —D 
waren noch nicht aufgelést, aber die stirkere Komponente des scheinbaren 


* W. V. Houston, Proc. Nat. Acad. Amer. 18, 91, 1927. 
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Dubletts war so stark asymmetrisch verbreitert, daB eime Analyse gut 
méglich war. Im Fig. 11 ist diese Analyse dargestellt. Die beobachtete 
Kurvye der Totalintensitét ist in der iiblichen Weise mittels Stufen- 
abschwacher gefunden worden und ist ein Mittelwert von sechs ver- 
schiedenen Ordnungen. Der Abstand der Linie P, — D von den beiden 
anderen ist so gro$, daB diese in der Figur zwei Ordnungen nach links 


_ yerschoben gedacht werden muf. Die aus der Analyse gefundenen Ab- 


stinde der Linien betragen: 
Bee. DAC 0,025", ty = 0,074 
py 2 Ah a= Oh DOY, Zhai" 1,02, 


Die Absorption kann man aus der Breite der Komponenten abschitzen. 


Obwohl diese Schatzung ungenau ist, kann sie doch dazu dienen, die 


Intensititen fiir Absorption zu korrigieren. Man findet dann fiir das 
Verhiltnis der Linien P, —D und P,—D, welches nicht korrigiert 


Fig. 11. 


100:58 betragt, 100:38. Fir das Verhaltnis der Absorptionskoeffizienten 
wird 100:50 gefunden, was aber zu unsicher ist, um mit dem oben- 


genannten Verhaltnis im.-Widerspruch zu sein*. 

Wir haben nur einige Aufnahmen bei der Temperatur der fltissigen 
Luft ausgefiihrt, die meisten aber bei Zimmertemperatur. Die Verwertung 
dieser Aufnahmen miifte eigentlich in derselben Weise vorgenommen 
werden. Die Analyse wird dann jedoch unméglich, weshalb wir uns 
wiederum mit der Messung der Halbwertsbreite begniigt haben. Durch 
Berechnung haben wir die Gestalt der Intensitiitskurve der Linien bei 
Zimmertemperatur fiir verschiedene Absorptionskoeffizienten oder «-Werte 
bestimmt. Da aus der experimentell gefundenen Halbwertsbreite nur eine 


* Diese Messungen sind in guter Ubereinstimmung mit den noch nicht 
publizierten Resultaten von G. Hansen, der durch Kihlung in fliissigem Wasser- 
stoff eine Trennung der Linien P, — D und P, — D erreicht hat. Herr Hansen 
war so liebenswiirdig, uns seine sehr wertvollen Resultate mitzuteilen, welche 
unsere Beobachtungen bestatigen. 
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unbekannte Gréf’e bestimmt werden kann, haben wir das Verhiltnis 
der Absorptionskoeffizienten als bekannt, und zwar gleich 100: 40 an- 
genommen, also im Verhiltnis der Intensitaten der Linien. Fitr % = 0, 
2, 4 und 8 fiir die stiirkere Komponente (P,—D) gibt Fig. 12 die 


Fig. 12. 


resultierende Intensitiitsverteilung. Merkwiirdig ist, daS bei gréSerer 
Absorption die schwache Komponente scheinbar rechts hegt, wihrend in 
der Tat die linke Linie die schwiachere ist. Bei der Analyse unaufgeléster 
Spektrallinien ist diese Méglichkeit in Betracht zu ziehen. 

Die aus diesen berechneten Kurven gefundene Halbwertsbreite kann 
man nicht gleich mit der experimentell bestimmten Breite vergleichen, 
weil die Kurve durch den Apparat geiindert wird. Die Anderung kann 
nicht nach den Formeln (8) berechnet werden; weil diese nur fiir ein- 
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fache, nicht durch Absorption beeinfluSte Linien giiltig sind. Es war 


deshalb notwendig, durch numerische Integration die Intensititsverteilung, 
wie der Apparat sie gibt, zu berechnen. So kann man die scheinbare 
Halbwertsbreite der zusammengesetzten Linie als Funktion der «Werte 
der stiirkeren Komponente finden. 

Es stellte sich dabei leider heraus, da8 ein Widerspruch zwischen 


_ berechneter und experimentell gefundener Breite bei kleiner Stromstirke 


besteht. Die gefundene Linienbreite war bei schwacherem Strom etwa 


' 15 % kleiner als die Halbwertsbreite, berechnet ohne Absorption. Da 


die Breite, als Funktion der Stromstarke gemessen, eine glatte Kurve 
ergab, muB ein systematischer Fehler entweder in den Breitenmessungen 


-oder in der Annahme der Struktur der Limie vorliegen. Es ist aber 


moglich, Ubereinstimmung zwischen Messung und Berechnung zu erhalten, 
indem man annimmt, dai bei Zimmertemperatur die Intensitaét der Linie 
5P, —*D weniger als 38 % von *P, — *D betragt. Jedenfalls weist die 
starke Zunahme der Breite mit wachsender Stromstarke auf eine groSe Ab- 


_ sorption hin, die wohl gréB8er ist als die fiir die rote Singulettlinie 21P—3 1D. 


Eine rohe Schatzung fiir den Fall, daB *P,—#*D relativ schwach ist, 
ergibt, da8 die Linie *P, —*D etwa die doppelte Absorption der Sin- 
gulettlinie 2'P— 31D hat. Spitere Messungen werden hoffentlich die 
Entscheidung bringen und auch fiir schwiachere Limien die Absorption 
ergeben. 


Herrn phil. cand. H. J. Jurriéns danken wir bestens fiir seine Hilfe 
bei den Messungen und fiir die Ausfiihrung der zahlreichen, sehr lang- 
wierigen numerischen Rechnungen. 


Zum Wiedemann-Franz-Lorenzschen Gesetz. 
Versuch einer Deutung der isothermen Geraden. 


z Von E. Griineisen in Marburg (Lahn). 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 24. August 1928.) 


1. Versuche iiber die Elektrizitiéts- und Wiarmeleitung der reguliren 
Metalle in tiefer Temperatur ergaben*, daf fiir Proben desselben Metalls, 
aber verschiedener Reinheit oder Verfestigung, der spezitische Wiarme- 
widerstand w bei festgehaltener Temperatur eine lineare Funktion des 
elektrischen Widerstands g ist (Gesetz der isothermen Geraden). In 
welchem Verhialtnis diese Beziehung zum Wiedemann-Franz-Lorenz- 
schen Gesetz steht, erkennt man am besten aus der schematischen Fig. 1, 
in der w als Ordinate, 9/7 als Abszisse ein- 


"| 8B getragen ist. Nach dem letztgenannten Gesetz 
A miiBte die Gerade AB, welche die fiir ver- 

Cr “are colg Zig” schiedene Proben desselben Metalls beob- 
Te) EG  achteten Wertepaare (w, o/Z') vereinigt — 

Fig. 1. Schematische Darstellung 4 entspricht dem reinen Metall —, durch den 


der isothermen Geraden (A B). e i 
Nullpunkt des Koordinatensystems gehen und 


: 
i 
+ 
} 


fiir alle Metalle die gleiche von der Theorie vorgeschriebene Neigung ; 


haben. Wiéihrend diese zweite Bedingung in tiefer Temperatur einiger- 
magfen erfiillt ist, liegen die Punkte C, in denen AB die w-Achse trifft, 
stets bei positiven Werten yon w. Infolgedessen ist die beohachtete 
Wiedemann-Franz-Lorenzsche Konstante LZ = o/(wZ) in tiefer 
Temperatur kleiner als der theoretische Wert. 


Dieser experimentelle Befund wurde friiher* dahin gedeutet, dah der 


Warmewiderstand irgend einer Probe, z. B. BH, sich additiv zusammen- 
setze aus HC” — OC, d.h. einem konstanten, von g unabhingigen Teil, 
und aus BC", einem mit g proportionalen Teil. Dadurch wurde zwar 
formal fiir den zweiten Teil die Giiltigkeit des Wiedemann-Franz- 
Lorenzschen Gesetzes bis zu tiefen Temperaturen hin hergestellt, wo- 


durch eine Forderung der bald darauf erschienenen Theorie von Sommer- ~ 


feld** erfiillt wird. Aber erstens wurde der Sommerfeldsche Zahlenwert 


* K. Griineisen und E. Goens, ZS. f. Phys. 44, 615, 1927; E. Griineisen, 
ebenda 46, 151, 1927; im folgenden werden die beiden Abhandlungen mit V und 
VI zitiert. 


** A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 47, 1, 1928; Naturw. 15, 825, 1927. 


E. Griineisen, Zum Wiedemann-Franz-Lorenzschen Gesetz. 653 


der Wiedemann-Franz-Lorenzschen Konstante durch unsere Ver- 
suche bei 21° abs. unterschritten, zweitens bereitete unsere Deutung dem 
physikalischen Verstandnis des Warmeleitungsvorgangs groBbe Schwierig- 
keiten, wie bereits in VI ausgesprochen wurde. Denn die Additivitat 
von Wa&armewiderstanden ist nur verstandlich, wenn eine und dieselbe 
Art von Warmetrégern (Elektronen, Wellen usw.) durch zwei Ursachen 


_in ihrer Bewegung gehemmt wird. Sind diese Trager aber mit Elek- 


tronen identisch, wie man aus der nahen Beziehung zum elektrischen 


' Widerstand schlieBen mu, so wiirde auch der Elektrizitaétstransport 


durch beide Widerstandsursachen gehemmt werden miissen. Es kénnte 
nicht ein Teil des Warmewiderstands von @ unabhingig sein, wie es den 


-Anschein hat. Dieser Widerspruch hat mich veranlaSt, nach einer anderen 


Deutung zu suchen. 

2. Inzwischen haben sich auch Borelius* und Eucken** sehr 
entschieden gegen eine Additivitat des Warmewiderstandes ausgesprochen. 
Eucken hat auch gezeigt, wie es nach seinen neuesten Erfahrungen iiber 
den Einflu8 von Korngré8e und Verunreinigungen auf das Warmeleit- 
vermégen von Isolatoren méglch ist, das Versuchsmaterial tiber das 
metallische Leitvermégen von der alten Koenigsbergerschen Hypothese 
aus zu deuten, da naimlich das Wirmeleitvermégen 4 sich additiv aus dem 
Isolatorleitvermégen A; und dem Elektronenleitvermégen /,, zusammensetze. 
Die Wiedergabe der Beobachtungen durch seine Formeln, die freilich auch 
mehr veriiigbare Konstanten enthalten als die Gleichung der isothermen 
Geraden, ist im ganzen befriedigend***, aber nur méglich, wenn man die 
Giltigkeit des Wiedemann-Franz-Lorenzschen Gesetzes fiir 4, in 
tiefer Temperatur aufgibt. Allerdings soll die Proportionalitét von i,, 
mit dem elektrischen Leitvermigen (Wiedemann-Franz) bei jeder 
Kinzeltemperatur gelten, aber das Verhialtnis beider soll mit sinkender 
Temperatur nicht proportional 7 (Lorenz), sondern viel rascher ab- 
sinken, was also der neuen Sommerfeldschen Theorie widerspriche. 

Nun ist zuzugeben, daf die I[solatorleitung auch im Metall vor- 
handen sein muS. Und auch den Ansatz 4 — 4;+ i, wiirde man nach 
den neuesten Erfahrungen wohl annehmen kénnen. Die Frage ist nur, 
ob der Einflu8 von 4; in tiefer Temperatur so gro8 ist, wie ihn Eucken 
aus seinen Annahmen berechnet. 


* G. Borelius, Ann. d. Phys. 84, 907, 1927. 
*= A. KEucken, ZS. f. phys. Chem. 134; 220, 1928. 
*** Mit Ausnahme einiger Kupferbeobachtungen aber keineswegs besser, als 
die Wiedergabe durch eine ,isotherme Gerade“. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 51. ’ 43 
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Allerdings zeigen gerade Euckens neue Versuche an Isolatoren, 
da8 A; bei reinen einatomigen oder quasi-einatomigen Isolatoren und bei 
— 190°C recht hohe Werte annimmt (fiir KCl ist 4; etwa 10% vom A 
des reinen Cu). Aber man weil noch nieht, wie A; nach tieferen Tem- 
peraturen hin zunimmt. Nach den Alteren Messungen Euckens wire 
etwa mit einer Zunahme von 4;~ 1/7’ zu rechnen. Dann miifte der 
Einflu8 von 4; bei der Temperatur des fliissigen Wasserstoffs wieder 
zuriicktreten, da A beim reinen Cu zwischen 7’ = 83,2° und 21,2° abs. 
viel stirker als ~ 1/7 ansteigt. Es ist also bei den besseren Warme- 
leitern in tiefer Temperatur vorliiufig kei so beherrschender Einflu8 des 
Isolatorleitvermégens zu erwarten, wie ihn Eucken aus seinen Annahmen 
ausrechnet. Nach ihm wiirde /, fiir reines Cuim Verhiltnis 1 : 30 zunehmen, 
wenn 7’ von 838,2° auf 21,2°abs. sinkt. 

Es scheint mir deshalb nicht iiberfliissig, nach einer anderen Liésung 
zu suchen, die zwar der Isolatorleitung Rechnung trigt, aber den Beitrag 
von A; kleiner annimmt und wenn méglich das Lorenzsche Gesetz und 
damit die Ubereinstimmung der Sommerfeldschen Theorie mit der 
Erfahrung rettet. Diese Lésung wird im folgenden noch nicht erbracht. 
Es wird vielmehr nur die der Euckenschen extrem entgegengesetzte 
Annahme verfolgt, da die Isolatorleitung bei guten Leitern wie Cu 
einen so geringen EinfluB hat, daB man sie zunaichst eimmal vernachlissigen 
kann. Auferdem wird eine Hypothese eingefiihrt, mittels deren sich die 
isothermen Geraden deuten lassen, ohne daf das Lorenzsche Gesetz aut- 
gegeben wird. 

Wenn ich auch keineswegs iiberzeugt bin, hiermit die richtige Lésung 
gefunden zu haben, so halte ich es doch fiir wichtig, auf eine andtre 
Méglichkeit als die Euckensche Lésung hinzuweisen. Zumal die so ein- 
fache und sinnfillige Tatsache, da8 die Neigung der isothermen Geraden 
bei tiefer Temperatur fiir alle untersuchten Metalle annihernd durch die 
theoretische Wiedemann-Franz-Lorenzsche Konstante dargestellt 
wird, scheint mir ein Hinweis daraut, dai das Lorenzsche Gesetz auch 
in tiefer Temperatur seine Bedeutung behilt, wihrend bei Eucken jenes 
Ergebnis nur wie durch Zufall zustande kommt. 

3. Die neue Deutung, die ich fiir den in Fig. 1 dargestellten Befund 
vorschlagen méchte, geht von der Annahme aus, daf es im Metall zwei 
Arten von Elektronenbewegungen gibt, welche bei allen Temperaturen 
nebeneinander bestehen und die Elektrizititsleitung bewirken, daS aber 
nur die Elektronenbewegung erster Art die Wirmeenergie der Atome 
weiterleiten kann, nicht aber die Elektronenbewegung zweiter Art. Oder 


Zam Wiedemann-Franz-Lorenzschen Gesetz. 655 


“in speziellerer Formulierung: man braucht zur Erklarung der Fig. 1 nur 


die Additivitat des elektrischen Leitvermégens 

1 PSOE 
We hy hy oder —=—+— 
? Cue nes 


‘und die Proportionalitét des thermischen Leitvermégens 4 mit x, etwa 


(1) 


in der Form 


A Q 
4,7 eZ oder Ww == ZT (2) 


yorauszusetzen, wo Z, die Wiedemann-Franz-Lorenzsche Konstante 
ist, wie sie von der Elektronentheorie berechnet zu werden pilegt. 

Wer diese Annahme einer Parallelschaltung zweier Elektronen- 
bewegungen befremdlich und gekiinstelt findet, mag daran erinnert 
' werden, da8 man ja tatsichlich bei einigen Metallen schon zwei Arten 
yon Elektronenbewegungen unterschieden hat, namlich die oberhalb und 
unterhalb des Supraleitungspunkts, die freilich nach bisheriger An- 
schauung nicht gleichzeitig, sondern emander vertretend wirken sollten*. 
Beide zeigen den fiir uns sehr wichtigen charakteristischen Unterschied: 
die Elektronenbewegung der Supraleitung transportiert keine Wirme, die 
gewohnliche Elektronenbewegung transportiert sie. Ohne uns also zu- 
nachst an spezielle Vorstellungen zu binden, brauchten wir nur etwa 
anzunehmen, da8 diese beiden Bewegungsarten gleichzeitig bestehen. Die 
Elektronenbewegung, wie sie in der Supraleitung rein zum Vorschein 
kommt, kénnte sich bereits in héherer Temperatur anbahnen und zwar 
bei allen Metallen. Die gewéhnliche Elektronenbewegung aber, welche 
auch den Wirmetransport vermittelt, bliebe auch im Supraleitungsgebiet 
bestehen, wie man an der hier im. wesentlichen unveranderten Warme- 
leitung erkennt, wiirde jedoch fiir den Elektrizitatstransport keine Rolle 
mehr spielen, da die Elektronenbewegung zweiter Art gewissermaSen 


einen elektrischen Kurzschlu8 bildete. Warum die Bewegung zweiter 
Art nur bei einigen Metallen (Supraleitern) zum vélligen Kurzschlu8 
_ fahrt, bleibt dabei eine offene Frage. 
4. Obwohl es nicht nétig ist, genauere Vorstellungen einzufiihren, 
seien doch noch einige Bemerkungen gestattet. Es hat gewif seine 
| guten Griinde, da8 die Experimentaluntersuchungen iiber die Elektrizitats- 
leitung der Metalle zur Ausbildung zweier verschiedener Anschauungen 
tiber den Leitungsvorgang gefiihrt haben, die ganz kurz folgendermafen 
-gekennzeichnet werden kénnen: 


* Vel. z. B. H. Kamerlingh Onnes, Comm. Leiden, Nr. 133.c, S. 42 ff. 
43* 
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1. Die Leitungselektronen bewegen sich gleichsam als freie Elek- 
tronen unter dem Einflu8 des elektrischen Feldes zwischen den 
Atombereichen hindurch. 

2. Die Leitungselektronen gehen vonsAtombereich zu Atombereich 
iiber, sobald gewisse Bedingungen erfiillt sind, die etwa den 
Ubergang von einer Quantenbahn zur anderen ermdglichen. 

Wir hofften friiher*, aus dem Verhalten hexagonaler Metallkristalle 

(Zn und Cd) eine Entscheidung zwischen beiden Anschauungen fallen zu 
kénnen. Dies erwies sich jedoch als unméglich. Auch Bridgman** 
hat fiir einige Metalle die eine, fiir andere die andere Anschauung als 
besser erkannt. 

Die in Abschnitt 3 ausgesprochene Annahme kommt nun darauf 
hinaus, die Anschauungen 1 und 2 gleichzeitig gelten zu lassen, wobei 
an Stelle von 1 nun freilich die Sommerfeldsche Vorstellung des ent- 
arteten Elektronengases den Vorzug verdient, da sie die Schwierigkeiten 
der alteren Theorien vermeidet und gleichwohl das Wiedemann-Franz- 
Lorenzsche Gesetz zur Folge hat. Man kénnte sich also unter 

Elektronenbewegung erster Art etwa die von 
Sommerfeld und seinen Mitarbeitern be- 
A handelte, den Wiarmetransport als LEffekt 
zweiter Ordnung erklarende Bewegung denken, 
oa 0 D % ~~ als Elektronenbewegung zweiter Art eine 


arc cotg 2, 


Fig. 2. Graphische Darstellung  solche, bei der das einzelne Elektron jeder- 
san ee zeit zu einem Atom gehért, aber unter giin- 
stigen Umstiinden von Atom zu Atom itibergehen kann (z. B. wenn zwei 
Nachbaratome gegeneinander in Ruhe sind und einen bestimmten Abstand 
haben). Solche Uberginge brauchten keine Wirmeenergie mitzufiihren. 
5. Wir haben jetzt zu zeigen, da die Voraussetzungen (1) und (2) — 
geeignet sind, den Befund der Fig. 1 zu erklaren. Nehmen wir zunichst 
einen ideal reinen Metallkristall*** an und setzen voraus, da sein Warme- 
widerstand durch die Isolatorleitfihigkeit nicht merklich beeinflubt 
wird. Das zu ihm gehérige Wertepaar [w], [9]/7’ sei durch den Punkt A 
(Fig. 2) markiert. Da der beobachtete Widerstand [9] nach (1) kleiner 
ist als der Widerstand [g,], und da [g,] durch die Voraussetzungen (2) 
mit dem Warmewiderstand [w] verkniipft ist, so wird die unter dem 
arccotg Z, durch A gezogene Gerade nicht durch den Nullpunkt 0 


* E. Griineisen und E. Goens, ZS. f. Phys. 26, 250, 1924. 
** Literatur siehe Handbuch d. Phys. XIII, 8. 65, 1927. 
*** GroBen, die sich auf einen solchen beziehen, schlieBen wir in [] ein. 


ee 
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gehen, sondern die Koordinatenachsen in C, und F' schneiden (Fig. 2), 
wobei FD = [9,]/T ist, mithin 


BD (@1] ; 

—— = —— = £,. 2 

(op) aio ee 
Aus [9,] und [9] berechnet sich [g,] nach (1). Durch die beobachteten 
Gréfen {w], [og] und die etwa theoretisch berechnete Wiedemann-Franz- 


J.orenzsche Konstante Z, sind also auch [g,] und [@,] véllig bestimmt. 


Nach dem Vorigen ist ohne weiteres einleuchtend, da® fiir den 
beobachteten Widerstand [9g] das Wiedemann- Franz -Lorenzsche 
Gesetz ungiiltig sein mu, und zwar im experimentell gefundenen Sinne 
(Fig.2). Die Kotangente des Winkels AOD ist wesentlich kleiner als 
die des Winkels AFD, also [ZL] < Z,. 

6. In welchem Verhialtnis miiften nun die parallel nebeneinander 
wirkenden Widerstande [9,] und [9,] stehen? 

Aus (1) folgt 

[05] kd (o] 


[a]  [e.] —[el 
da ferner fiir ideal reines Metall nach der Definition von [LZ] und Z, 
lo] = (Z] (4) 7; lo.) = 4, [wI] 7, 


eee ee OD" 
fol 4—(f] OF 


so folgt 


(3) 


Hieraus ergeben sich die folgenden wichtigen Schliisse. Da [Z| erfahrungs- 
gemaS in hoher Temperatur dem theoretischen Werte Z, nahekommt, in 
tiefer Temperatur aber um so rascher zu Null absinkt, je gréSer die 
Debyesche Temperatur © fiir das betreffende Metall ist, so ist fiir hohe 
Temperatur [9,| > [0,], fiir tiefste Temperaturen [o9,]<[g,]. - Also muB 
{@,] viel rascher als [g9,] mit sinkender Temperatur abnehmen. Da [g,] 
und [g,| parallel nebeneinander wirken, so folgt, daS der resultierende, 
der Beobachtung zugingliche Widerstand sich mit steigender Temperatur 
dem Widerstande [g,], mit sinkender Temperatur dem Widerstande ({g,]| 
mehr und mehr nihert. 

Wir wollen diese Verhialtnisse durch ein Beispiel anschaulich machen. 
In Tabelle 1 sind fiir reinstes Kupfer aus den [Q],..,, die [@,] und [@,] 
bei einigen Temperaturen zwischen 21,2 und 373° abs. berechnet. Fiir 
Z, ist der aus der Sommerfeldschen Theorie folgende Wert 2,44. 10—5 
benutzt, da er der einzige theoretisch abgeleitete ist, der den Anspruch 


658 BE. Griineisen, 


Tabelle 1. Die hypothetischen Widerstande erster und zweiter Art 
fiir reinstes unverfestigtes Kupfer. 


Z,.108* | [z].108* Tel.10° | fey} 108 | [eal 10° 

21,20 | 244 0,40 0,00100 ** 0,0061 0,00120 
eso | 84d 1,57 0,234 0,364 0,656 
291.2 2\44 2195 1,69 1.83 (21,7) 
373.2 2)44 2°33 299 2.39 (49.2) 


machen kann, fiir alle Temperaturen giiltig zu sein. Fiir die Einzel- 
widerstinde ergeben sich aus (1) und (3) die Formeln 


Pass \i “infd deat ga Ss 
lo.) = lel: yy [eo] = [e] Z, SVE (4) 


Wihrend [g] mit einer gewissen Anniherung proportional 7’. C, gefunden 
wird, ist die Veriinderlichkeit von [@,], die mit der von 1'[w] identisch 
ist [Gleichung (2)], besonders in tiefster Temperatur geringer. Der an- 
scheinend so einfache Zusammenhang mit der Atomwiirme verwischt sich 
also etwas durch die Zweiteilung der elektrischen Leitfihigkeit. Doch 
entstehen hieraus keine allzustarken Bedenken, da jener Zusammenhang 
vorliufig nur empirisch ist und keineswegs streng durch die Propor- 
tionalitét mit 7'-C, ausgedriickt wird ***, 

Aus unseren Formeln (1) und (4) geht hervor, daB 7, > [Z| sein 
mu8. Fir den Sommerfeldschen Zahlenwert Z, == 2,44.10—8 trifft 
dies keineswegs bei allen Temperaturen zu. Fiir manche reinen Metalle 
iiberschreiten die bei. gewéhnlicher Temperatur gefundenen [Z] die ge- 
nannte Zahl. Hier miissen also noch andere Faktoren ins Spiel kommen, 
die [9] vergré8ern oder [w] verkleinern (siehe Abschnitt 13). 


* ZY, ist der von Sommerfeld theoretisch berechnete, [| der beobachtete 
Zahlenwert der Wiedemann-Franz-Lorenzschen Konstante. Der Wert yon 
[ZL] fiir 21,2° kann nur geschiitzt werden. Er mufi jedenfalls unter dem kleinsten 
beobachteten Werte 0,59.10-8 liegen. Die [Z] fiir 291,2 und 373,29 stammen 
von W. Meissner. 

** Der spezifische Widerstand des reinsten von Griineisen und Goens 
einerseits, von W. Meissner andererseits untersuchten Kupfers ist bei 21,29 abs. 
etwa um die Halfte grifer. Doch hat Meissner (ZS. f. Instr. 48, 201, 1928) 
durch Messungen bis 1,39 abs. herab gezeigt, daf ebenderselbe Teil etwa als 
konstanter Restwiderstand iibrig bleibt. Man darf ihn daher bei der Extrapola- 
tion auf ideal reines Kupfer in Abzug bringen. Selbstverstiindlich behilt die 
Zahl noch eine gewisse Unsicherheit. 

*** Die neuen elektronentheoretischen Ansitze ergeben niemals die Propor- 
tionalitat mit TC, also mit 7’ fiir sehr tiefe Temperatur, sondern héchstens mit 
T*® (Frenkel), bisweilen nur mit 7’? (Houston); vgl. J. Frenkel und N. Miro- 
lubow, ZS. f. Phys. 49, 885, 1928; W. V. Houston, ebenda 48, 449, 1928. 
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7. Dem Wiedemann-Franz-Lorenzschen Gesetz wire fiir reine 
Metalle nach Gleichung (1) und (4) die erweiterte Form zu geben: 


[ay = — ae j (5) 
Sf, fel 
[Qo] 


Diese unterscheidet sich von der in V, Gleichung (10a) gegebenen da- 
durch, da8 an Stelle des beobachteten Z das theoretisch berechnete Z,, 
und an Stelle des hypothetischen Wirmewiderstandsverhiltnisses w; : [wy] 
= (CO: C’A) (Fig. 1) das hypothetische elektrische Widerstandsverhiltnis 
[0,]:{o.) = (OF : OD) (Fig. 2) getreten ist. Fiir w;/[w,] wurde friher 
der Ansatz k@/T7 versucht. Wir verfolgen ihn hier nicht, da er wahr- 
scheinlich nicht genau genug ist. Der wesentliche Vorteil gegen friiher 
besteht darin, daB die parallelgeschalteten @ vorstellbar, die in Reihe 
geschalteten w jedoch kaum verstindlich sind. 


Das Ergebnis fiir die reinen Metalle 1a8t sich also folgendermafen 
zusammenfassen: Das villige Versagen des Wiedemann-Franz-Lorenz- 
schen Gesetzes in tiefer Temperatur, wie es die Beobachtung unmittelbar 
liefert, und die Forderung der Sommerfeldschen Theorie, daf jenes 
Gesetz in tiefer Temperatur streng giiltig bleiben miisse, lassen sich in 
Einklang bringen, wenn man gemaf den Formeln (1) und (2) eine 
Parallelschaltung zweier Arten von KHlektronenbewegung annimmt, von 
denen nur die Bewegung erster Art Wirme transportiert und durch die 
Theorie behandelt ist, wihrend die Bewegung zweiter Art keine Wirme 
transportiert und durch die Theorie ebensowenig wiedergegeben wird, 
wie die mit ihr vielleicht verwandte Supraleitung. 


8. Kann nun aber die eben ausgesprochene Annahme auch die Falle 
erkliren, wo der ideale reine Metallkristall durch Verunreinigung oder 
Veriestigung elektrisch entwertet ist? Oder mit anderen Worten, geben 
die Ansiitze der Gleichungen (1) und (2) den durch Fig. 1 dargestellten 
Befund der linearen Beziehung zwischen w und g/T wieder? 


Man iibersieht sofort, daf dies z. B. unter folgenden zwei Bedingungen 
der Fall wire: 1. wenn der Matthiessensche Zusatzwiderstand €, der 
fiir irgend eine Metallprobe definiert ist durch 


p= 0- (0); 
zugleich auch Zusatzwiderstand von [@,| ware, also 


0; —[o,} = e — |e), (6) 
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und 2. wenn der empirische Z-Wert, bestimmt durch die Neigung der 
isothermen Geraden in Fig. 1, tibereinstimmte mit dem theoretischen Z, 
von Gleichung (2) (Fig. 2), wenn also die Bedingung erfiillt wire 


Zveob. —— Lis (7) 


Denn dann wiirde die Verliingerung der Geraden FA (Fig. 2) tiber A 
hinaus den Ort der Punkte geben, die zu den beobachteten Wertepaaren 
(o/T, w) gehéren, sie wiirde mit AB (Fig. 1) zusammenfallen. 

Die Bedingung 6 ist zwar erfiillbar, wenn g, passend gewihlt wird, 
ist aber sehr speziell. AuSerdem ist auch Bedingung 7 nicht erfillt, 
denn die isothermen Geraden haben etwas verschiedene Neigungen 
(vgl. V, Tab. 3 und Fig. 4 bis 7). 

9. Wir wollen jetzt den Fall untersuchen, da8 die Elektronen- 
bewegungen. erster und zweiter Art unabhiingig voneinander durch die 
Fremdatome usw. gestért werden, da8 also [@,] und [g,] je einen Zusatz- 
widerstand €, und §, bekommen, entsprechend dem Schema der Fig. 3. 
Da dann der beobachtbare Widerstand 


o= Q; Qo 
0, + Qy 


also 


(Cea) + £) (les) + 64) egg 
[oil + € + loa] + & | 


so ist klar, da8 € im allgemeinen von £, merklich verschieden sein muB. 


le] +o = 


Dies kann uns nur willkommen sein, denn durch die Unterschiede 
von € und €, kann man die Unterschiede von Z,,.,, und Z, mindestens 


a 
8 8B 
eT, 
e-Bl+e Le. 
sea eet 
a g <= 1 4 5 
BYe/+S. F arccoyZ, 0 D EE 
Fig. 3. Schema der Widerstinde Fig. 4. Darstellung des Unterschieds zwischen 
I. u. II. Art bei unreinem Metall. Zpeop, und Z1. 


zum Teil erkliren, vor allem die Tatsache, da8 bei siimtlichen unter- 
suchten Metallen die 25,0 ps5, um rund 10 % niedriger sind als der 
Sommerfeldsche Wert Z, = 2,44.10-*%. Wir wollen das hier nur 
qualitativ erliutern. 

Fig. 4 sei aus Fig. 2 entstanden. A entspreche wieder dem reinen 
Metall ((w], {o]/Z'), FA sei tiber A hinaus verlingert bis B’, wobei das 
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Lot B' EH’ den beobachteten Warmewiderstand w einer verunreinigten 
Metallprobe darstelle. Dann ist 
ae gp. — |. genes 

PE = Fi FD = Fi DE = 
Ist nun eon, < €,, also z. B. &/7 = DE, so ist OF = g/T und Punkt B 
(B’ B || EB’ E) entspricht dem beobachteten Wertepaar (w, 9/7). Punkt B 
ist ebenso wie A ein Punkt der beobachteten ,isothermen Geraden“, 
die offenbar in dem MaBe steiler verliuft, als die theoretische AB’, wie 
&€<€, ist. Die Kotangente ihres Neigungswinkels, Z, ist kleiner als Z,. 
Dies entspricht aber gerade den Beobachtungen bei 21,2° abs. 

Umgekehrt wird man fiir > €, Z-Werte finden, die gréSer sind 
als Z,. Auch solehe werden beobachtet, wenn auch erst von der Tem- 
peratur der fliissigen Luft ab aufwirts (vgl. V, Tabelle 3). Es miissen 
aber noch andere Umstinde mitwirken, um das zum Teil sehr starke 
Uberschreiten von Z, zu bewirken. Vgl. Abschnitt 13. 

Wir haben hier stillschweigend angenommen, da die fiir ver- 
schiedene Metallproben konstruierten Punkte B, ebenso wie die B’, auf 
einer Geraden liegen. Das wird nur mit einer gewissen Anndherung 
erfiillt sein kénnen, naémlich nur insoweit, als €:€, bei gleicher Tem- 
peratur fiir verschiedene Proben konstant ist. Unsere Deutung der iso- 
thermen Geraden fiihrt also zu dem SchluB8, da8 die beobachteten , Geraden“ 
vielleicht nur ein Zerrbild der theoretischen sind. 


10. Der vorige Abschnitt verlangt, da man das Verhiltnis des 
beobachteten Zusatzwiderstandes zu den hypothetischen Zusatzwider- 
standen €, und €, naher untersucht. 

Fiir £ gilt bis zu emem gewissen Grade die Matthiessensche Regel, 
welche aussagt, daB € von der Temperatur unabhingig sei. Es ist aber 
auch bekannt, da die Abweichungen von dieser Regel sehr hiaufig sind. 
Und das trifft auch fiir die yon Goens und mir untersuchten zahlreichen 


| Metallproben zu, bei denen es sich meist um sehr kleine Zusatzwiderstinde 


handelt. Aus unseren Messungen an Kupfer scheint zu folgen, da8 gerade 
bei sehr kleinen Zusatzwiderstiinden von einer Konstanz derselben zwischen 
20 und 90° abs. nicht mehr die Rede ist. Die Regel scheint zu sein, da8 
der relative Anstieg von € mit 7’ um so gré8er ist, je kleiner € ist. Ver- 
doppelung von € im genannten Bereich ist mehrfach beobachtet. Aber 
auch bei grofen £, also auSerhalb jener Regel, kommen bisweilen starke 
Temperaturabhingigkeiten vor, wie z. B. bei den Kupferproben 10 und 
10a der Tabelle 2 (unter £). 
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Obwohl also die Matthiessensche Regel fir den beobachtbaren 
Widerstand nicht als strenges Gesetz angesehen werden kann, so legt sie 
doch die Vermutung nahe, daf die hypothetischen Zusatzwiderstande €, 
und £, temperaturunabhangig sein kénnten. » 

Von der GréBenordnung, welche €, und £ haben miiSten, erhialt 
man leicht eine Vorstellung durch Betrachtung der Grenzfalle hoher und 
niederer Temperatur. Sind €, und €, nicht sehr gro8, so folgt fir hohe 
Temperatur, wo [o,] > [o,) und [9] — [o,] wird, aus Gleichung (8), da 
fo] + € mehr und mehr in {o,| + €, tbergeht, also 


[= Se (9a) 
Geht man jedoch mit der Temperatur tief genug, so werden die {g], [g,|, 
fo,] Elem gegen €, €,, €, und es folgt aus (8) 


Soll also £ im ganzen Temperaturgebiet einigermafen konstant sein, und 
setzt man €, und €, als temperaturunabhangig voraus, so muS €, wesent- ~ 
lich gréSer als £, sem. Sinkt aber € in tiefer Temperatur z. B. auf den 
halben Betrag (siehe oben), so wiirde €, = £€, geniigen. 

Sind die € €,, € sehr groB gegen die [9], [0,], [o,], so wtirde (9b) 
fiir das ganze Temperaturgebiet gelten und damit auch die Matthiessensche 
Regel erfallt sem. 

Es liegt nun kemeswegs so, daB € bei konstant gehaltenen €, und €, 
vom Grenzwert (9a) gleichmaSig zum Grenzwert (9b) absinkt. Vielmehr 
treten infolge der auSerordentlich starken Temperaturabhangigkeit von 
[o,], [o,] und deren Verhaltnis eigentiimliche Schwankungen von € auf, 
derart, daS € sowohl kleimer wie gréfer als €, sem kann. Durch Zahlen- | 
beispiele habe ich mich hiervon iiberzeugt, da die Diskussion der Formel (8) 
uniibersichtlich wird. 

11. Die hypothetischen Zusatzwiderstande £, und €, lassen sich fiir 
jede Metallprobe und jede Temperatur aus den beiden durch die Glei- 
chungen (2) und (8) gegebenen Bedingungen 

o,=—la)+&,=— ZT 
und 
1 1 EUS 
fel +& lelt+& e 
berechnen, wenn fiir das betreffende Reinmetall [9] und [w] bei der 
Temperatur T bekannt, daher auch mittels des theoretischen Z,-Wertes — 
nach Gleichung (4) [9,] und [9,] gegeben sind, und wenn ferner far die 
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veriestigte oder unreine Metallprobe @ und w beobachtet sind. Nur indem 
man diese Rechnungen durchfiihrt, kann man, soviel ich sehe, priifen, ob 
die durch die Beobachtung geforderten €, und 6, physikalisch annehmbar, 
insbesondere, ob sie von 7’ unabhéngig sind. Nur daraus, da8 sich an- 
nehmbare €, und €, ergeben, kénnte man schlieBen, daB unsere Hypothese 
von der Parallelschaltung zweier Elektronenbewegungen mit getrennten 
Zusatzwiderstinden diskutierbar ist. 

Wir wollen diese Priifung am Kupfer durchfiihren, eimmal weil von 
diesem Metall die meisten Proben untersucht sind, zweitens weil hier 
[go] und {w] fiir das reine Metall annahernd bekannt sind, drittens aber 
weil anzunehmen ist, daf die so auBergewohnlich hohe Warmeleitfahigkeit 
von Cu durch eine additive Isolatorleitiahigkeit, wie sie Eucken mit 
Recht fordert, relativ wenig verandert ist. 

Aus den Zahlen der Tabelle 1 fiir reines Cu und den gemessenen 9 
und w fiir die entwerteten Kupferproben (V, Tabelle 5) sind in Tabelle 2 
die hypothetischen Zusatzwiderstiénde €, und €, sowie ihr Verhiltnis €,: €, 
fiir die Temperaturen 21,2° und 83,2° abs. berechnet. Was zunichst die 
der Matthiessenschen Regel entsprechende Unveranderlichkeit mit der 
Temperatur betrifft, so ist diese bei €, und €, ebensowenig vollkommen 
wie bei €, aber auch nicht geringer. Im Gegenteil ist auffallend, da die 
krassen Ausnahmen der Matthiessenschen Regel, Cu 10a und Cu 10, 
bei €, wesentlich gemildert erscheinen, wahrend bei €, ein villiger Pa- 
rallelismus mit € zu bemerken ist. 


Tabelle 2. Die Zusatzwiderstande ¢, und ¢, fiir Kupfer, welche unter 
den Voraussetzungen der Tabelle 1 den beobachteten Wertepaaren 
(w,.0/T) entsprechen wiirden. 


fo . 106 


eine £.106 beob. £108 | Coty 

probe || T= 21,20] 83,20 21,20 83,20 | 21,20 : g320 || 21,20 | §3,20 
Cu 2b |/0,00087| (0,001) |(negativ)) — | ooois| — af Tees 
Cu 4a | 0,00306| (0,006) | 0,0030 = 000627) = 2,1 — 
Cu 3 || 0,00324| (0,005) | 0,0034 | — || 00064) — 1,9 -- 
Cu 4 0,003 99| (0,006) +| 0,0044 — || 0,0084 | — 1,9 — 
Cu 4b | 0,00465| 0,012 | 0,0051 | 0,020 || 0,0102 | 0,029 2,0 1,5 
Cu 6b || 0,0114 0,013 || 0,0140 0,016 | 0,0311 | 0,049 292 tee 350 
Cu 7a |/0,0123 | 0,014 | 0,0128 | 0,018 || 0,0442 | 0,052 | 3,5 2,9 
Cu-6a |/0,0126 0,015 || 0,0143 0,020 || 0,0393 | 0,053 || 2,7 2,6 
Cu 2a |/0,0134 | 0,023 | 0,0153 | 0,026 || 0,0426 | 0,098 | 2,8 3,7 
Cu Ge |/0,0173 | 0,023 | 0,0192 | 0,024 | 0,0646 | 0,105 B40 NLA 
Cu 6 |/0,0191 |0,025 || 0,0211 | 0,032 || 0,0758 | 0,093 || 3,6 | 2,9 
Cu 9 0,036 8 0.042 | 0,0392 0,040 || 0,225 | 0,215 | TePhe ME ope 
Cu 10a]}0,0687 | 0,128 || 0,0774,| 0,136 | 0,421 | 0,660 || 5,4 4,9 
-Cu 10 |/0,1298'| 0,195 || 0,139" | 0,205 || 1,291: | 1,101 i 9,3 5,4 
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Dieser Parallelismus tritt auch deutlich hervor beim Vergleich 
von € und €, fiir verschiedene Kupferproben. Halt man sich an die 
Proben mit gréSeren €, die einigermafen sicher gemessen sein werden, 
so findet man bei 21,2° €, im Mittel etwa.um 10% grofer als §. Bei 
83,2° ist der Uberschu8 geringer, etwa 4%. Bildet man jedoch das 
Verhaltnis von €, zu €, (Tabelle 2, letzte Spalte), so sieht man, daf 
trotz merklicher Unabhingigkeit von der Temperatur eime deutliche 
Anderung mit wachsendem Zusatzwiderstand auftritt. Es konnen also 
nicht € oder €, und €, gleichzeitig proportional der stérenden Ursache 
(Konzentration der Fremdatome, Verzerrung des Gitters) sein, wenigstens 
nicht bei sehr kleinen Stérungen. Nahme man also die Proportionalitiat 
fiir € an, wo sie bei Mischkristallen bekannter Konzentration gefunden, 
aber fiir sehr kleine Stérungen schwer nachzuweisen ist, so wiirde folgen, 
daS €, erst von gréferen Stérungen ab proportional mit der stérenden 
Ursache wichst, bei sehr geringen Stérungen aber zuriickbleibt. 

Dies Ergebnis ist etwas merkwiirdig. Lat man aber die Analogie 
der Elektronenbewegung zweiter Art mit der Supraleitung gelten, bei 
der die Zusatzwiderstiinde anscheinend véllig ausgeschaltet werden, so 
kénnte man ein abnormes Verhalten des Zusatzwiderstandes €, wohl fiir 
moéglich halten. 

12. Da sich in Tabelle 2 das Verhiltnis €,:§ wenig verandert, so 
‘kann man auch umgekehrt die Konstanz von §,:€ zum Prinzip erheben 


und aus der Annahme 
Go: © ==eonst 


bei gegebener Temperatur die Wiarmeleitfahigkeit berechnen. Denn nach 
Gleichung (2) ist 


7 Ze 2h 
Q1 fos) “43 


Fiibrt man fiir 7, den Sommerfeldschen Wert, fiir [g,] den aus ~ 


Tabelle 1 ein und setzt, entsprechend dem Ergebnis von Tabelle 2, 


(ae £)o1,20 shes es ees : §)g3,20 = 1,04, 

so ergeben sich mit den beobachteten Zusatzwiderstiinden £ (Tabelle 2) 
die A,.,», der Tabelle 3. Daneben finden sich die Ajo), (aus V, Tabelle 5). 

Daf die berechneten und beobachteten Warmeleitvermégen bis auf 
eine Ausnahme so gut iibereinstimmen, besagt nichts weiter, als daf die 
von Goens und dem Verfasser autgestellte GesetzmiBigkeit der iso- 
thermen Geraden annihernd erfiillt ist. Denn wie schon in Abschnitt 9 
gezeigt wurde (siehe Fig. 4), fiihrt die Bedingung €,:€ — const zusammen 
mit der Gleichung (2) auf eine lineare Beziehung zwischen w und 9/7, 
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Tabelle 3. Berechnung der Warmeleitvermigend=— Z, T/o,, wenn [o,|] aus 
Tabelle 1 genommen, (£)5, 50 = 1,10. (S.65, Jor,90) (Si)g3.90 = 1,04. (op, )g3,90 
gesetzt wird. 


Metallprobe Ay, 90 abs. Ags 90 abs. 
berechnet beobachtet berechnet | beobachtet 
asa bhw taki 73,5 88 5,56 5,57 
ee On, 49005 fe. 54,9 57,0 5,49 5,39 
no vanes 53,8 54,3 5,49 5,49 
© sg OE Sao te we 49,5 49,4 5,49 5,39 
On EDC estes 46,3 46,3 5,40 5,30 
Cu Gb eee tee 27,8 25,7 5,38 5,35 
Gil <7 Bi nee ee ee = 26,9 27,4 5,35 | 5,32 
(CAVTRGHE Nag hae 26,0 25,3 5,35 5,28 
Cav 2ai yas. || 24,9 24,1 5,23 | 5,21 
On Bey os Gan 20,6 20,4 5.238 5,25 
OuvON Ny ae ne 19,1. 19,0 5,21 | 5,14 
SrA 2A caked = Lit 11,4 4,97 5,02 
Cr 1: Ola | Ay ee 6,33 6,19 4,08 4,06 
OSS Peale 3,48 3,57 3,07 SOME 


nimlich auf eine Gerade, fiir welche die Kotangente des Neigungswinkels 
durch Z,€/€, == 2,22 bzw. 2,35 gegeben ist (diese Zahlen stimmen aber 
tiberein mit Z,,.op, in V, Tabelle 3). 

Die einzige deutliche Ausnahme der Tabelle 3 bildet Cu 2b bei 
21,2° (vgl. auch VI, Tabelle 2). Man kann diesen Beobachtungspunkt 
in der Tat kaum mit den iibrigen zu einer Geraden innerhalb der von 
uns fiir méglich gehaltenen Beobachtungsfehler vereinigen, selbst wenn 
man durch Annahme eines gréferen Wertes fiir [Z], etwa 0,50. 10—8 die 
Ubereinstimmung beziiglich Cu 2b herstellt. Nun besteht zwar auch bei 
Cu 6b eine Ditferenz berechnet—beobachtet von etwa 8 %, ebenso gro8 ist 
sie zwischen den beobachteten 4-von Cu 6a und 7a, obwohl hier nach 
der Rechnung bis auf 1% Ubereinstimmung bestehen miiBte. Goens 
und Verfasser haben diese Falle eingehend studiert und durch wiederholte 
Messungen festgestellt, da Beobachtungsfehler nicht in Frage kommen, 
sondern in der Metallprobe selbst legende Ursachen, welche beide Leit- 
vermégen verschieden beeinflussen, aber vorliufig nicht erkennbar sind. 
Dergleichen Ursachen schrinken natiirlich die Gesetzmafigkeit der iso- 
thermen Geraden ein, wirken aber doch bald im einen, bald im anderen 
Sinne. 

Bei Cu 2b und ebenso, wenn auch schwicher, bei den in der Tabelle 
nicht mit aufgenommenen, weil unsicherer beobachteten reinen Kristallen 
Cu 1 und 2 (vgl. V, Tabelle 5) scheint jedoch eine systematische Ab- 
weichung von der isothermen Geraden vorzuliegen in dem Sinne, daf der 
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bei 21,2° beobachtete Warmewiderstand kleiner ist als der mittels der 
linearen Beziehung extrapolierte. Bei den iibrigen untersuchten Metallen 
ist dergleichen nicht beobachtet. Jedoch hatten sie aufer Gold nicht 
den auSerordentlich hohen Reinheitsgrad,;~wie das in den natiirlichen 
Kristallen zur Verfiigung stehende Kupfer. Es ist also méglich, da’ 
auch bei den itibrigen Metallen die Extrapolation der linearen Beziehung 
auf den ideal reinen und unverfestigten Zustand zu Fehlern fihren 
wiirde. 

Man kénnte daran denken, die mangelnde Ubereinstimmung bei Cu 2b 
dadurch zu beheben, daB man €,:€ nicht fiir jede Temperatur konstant 
annimmt, sondern bei kleinen Stérungen €, schneller wachsen liefe als €. 
In der Tat ergibt sich ein dementsprechendes veranderliches Verhiltnis 
€,:€ bei 21,2°, wenn man [Z] = 0,50.10—§ setzt, anstatt 0,40.10—*. 
Indessen wiirde aufer dem empirischen Befund selbst kein Anhalt fiir 
die Wahl einer veranderlichen Funktion €,:§ gegeben sein. Die Annahme 
einer solchen mit dem Ziel einer méglichst guten Wiedergabe der Beob- 
achtungen diirfte wohl ohne Wert sein. 

Als zweite Ursache fiir das Herausfallen von Cu 2b kommt die Ver- 
nachlassigung der Isolatorleitfihigkeit in Betracht, deren Beriicksichtigung 
mit uhnlichem Ansatz wie ihn Eucken gemacht hat, (w; = A+ B6), 
eine Kriimmung in die isotherme Gerade hineinbringt. Da wir aber im 
Gegensatz zu Eucken von unserem Standpunkt aus eine eindeutige Be- 
stimmung der Gréfe des Isolatorleitvermégens nicht durchfiihren kénnen, 
so verzichten wir auf seine Einfiihrung. 

13. Da’ wir mit unserer Hypothese allein die Deutung des experimen- 
tellen Befundes nicht durchfiihren kénnen, erkennt man auch aus folgendem: 
Bedingung fiir die Zerlegung von [x] in [%,] und [x,] war, daB [LZ] < Z, 
ist, daS also die durch A (Fig. 2) unter dem Neigungswinkel arc cotg Z, 
gezogene Gerade die w-Achse oberhalb des Nullpunktes schneidet. Das 
ist bei 7’ = 21,2° und 83,2° fiir alle untersuchten Metalle der Fall, bei 
Zimmertemperatur jedoch nur fiir einen Teil der Metalle (z. B. Au, Cu, 
Al), dagegen nicht fiir Pt, Fe und andere. Fiir die zuletztgenannten 
Metalle ist selbst im reimsten Zustande die Wiedemann-Franz- 
Lorenzsche Konstante >> 2,44.10—8, eine Teilung des elektrischen 
Leitvermégens x also nicht ohne weiteres durchfiihrbar. Sie wird es erst 
unter der Voraussetzung, daf ein Teil von 4 auf das Isolatorleitvermégen 
entfallt und da8 nach dessen Abzug [L] < Z, wird. Die Beriicksichtigung 
der Isolatorleitung scheint also die notwendige Vorbedingung fiir die 
vollstaindige Durchfiihrung unseres Deutungsversuches zu sein. 
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Nimmt man nun mit Hucken an, da der Isolatorwiderstand w, des * 
Metalls mit wachsendem elektrischem Widerstande linear zunimmt, nimmt 
man ferner an, da w,; langsamer zunimmt als der metallische Teil des 
Warmewiderstandes, so ist leicht einzusehen, daS dann die theoretische 


Neigung der isothermen Geraden durch Parallelschaltung des Isolator- 


widerstandes zum metallischen verkleinert wird, also findet man 


arc COtE Zpeop, <arccotgZ, oder Zpeop. > Z,. 


_ ich halte es fiir méglich, da8 hierin die Erklarung fiir die Tatsache zu 


suchen ist, dai die soeben ausgesprochene Ungleichung nicht allein bei 
Zimmertemperatur fiir alle Metalle, sondern auch bei — 190°C fir Au, 
Pt, W, Fe besteht (vgl. V, Tabelle 3). 


Zusammenfassung: Die von Eucken geforderte Zerlegung des 
Wirmeleitvermégens der Metalle in eime Summe aus metallischem und 
Isolatorleitvermégen schien friiher unvereinbar mit den Tatsachen, daf 
erstens der von Eucken ebenfalls geforderte Korngréfeneffekt auf das Iso- 
latorleitvermégen der Metalle fehlte (V), zweitens das Isolatorleitvermégen 
keineswegs deutlicher hervortrat, wenn das metallische Leitvermégen durch 
Verfestigung oder Verunreinigung des Metalls stark herabgesetzt wurde. 
Die von HHucken und seinen Mitarbeitern gewonnenen neuen Erkenntnisse 
tiber die Wiarmeleitung von Isolatoren haben jedoch den Standpunkt 
wesentlich verindert. Denn erstens fehlt der KorngréSenetiekt auch bei 
regulir kristallisierenden Isolatoren, zweitens wird auch das Wirmeleit- 
vermégen von Isolatoren durch Verunreinigung herabgesetzt, braucht sich 
also nicht in dem iriiher erwarteten Mafe bemerklich zu machen. 

Wenn demnach einerseits die Euckensche Forderung 4 = A; + Am 
im Prinzip anerkannt werden kann, so scheint es doch zweifelhaft, ob 
das Isolatorleitvermégen besonders in tiefer Temperatur so hohe Betrage 
annimmt, wie sie Hucken errechnet. Auch wird in seiner Schluffolgerung, 
daf das Lorenzsche Gesetz in tiefer Temperatur ungiiltig sei, ein Opfer 
gesehen, das man im Hinblick auf die Sommerfeldsche Theorie ungern 
hinnehmen mag. 

Es wird deshalb versucht, unter Aufgabe der friiheren rein formalen 


- Zerlegung des Wairmewiderstandes der Metalle in zwei Summanden, denen 


eine physikalische Bedeutung kaum untergelegt werden kann, den wesent- 
lichen Teil der Ergebnisse yon Goens und Verfasser durch die Annahme 
zu deuten, daf es zwei Arten von Elektronenbewegungen gibt, deren eine 
mit, deren andere ohne Wirmetransport stattfindet. Danach zerfiele das 
elektrische Leitvermégen x in zwei Summanden x, und x,, das Wirme- 
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‘ leitvermégen A wire x, 7 proportional, aber von x, unabhangig. Das Wiede- 
mann-Franz-Lorenzsche Gesetz wire also fiir die Elektronenbewegung 


erster Art bis zu tiefen Temperaturen hin giiltig, die von Sommerfeld - 


errechnete Konstante fiir 2/(«, 7’) annehmbar. 
Allerdings reicht die neue Hypothese nicht aus, um die Falle zu 
erklaren, in denen fiir reine Metalle [Z] > Z, oder auch fiir unreine 


Metalle Z,..p, >> 7, ist. Hier scheint es notwendig, das Isolatorleitver- ‘ 


moégen zur Erklarung heranzuziehen. 

Die verschiedenen Deutungsversuche der isothermen Geraden unter- 
scheiden sich in charakteristischer Weise durch ihre Folgerungen fir das 
Gebiet der Supraleitung: 

Am Supraleitungspunkt wiirde nach der neuen Hypothese (Hinfiihrung 
der Elektronenbewegungen erster und zweiter Art) keinerlei Anderung 
des Wirmeleitvermégens eintreten, Denn dies ware proportional dem 
elektrischen Leitvermégen erster Art, welches am Supraleitungspunkt 
seinen Wert behalt (Abschnitt 3). 

Nach der dlteren Darstellung von Goens und Verfasser (Additivitit 
des Wiarmewiderstands aus einem von @ unabhaingigen und einem @ 
proportionalen Anteil) ware am Supraleitungspunkt eine Anderung des 
Warmeleitvermégens, wenn auch nur in geringem Betrage, zu erwarten 
(vgl. VI, 8. 159). 

Nach Euckens Darstellung (Additivitit des Warmeleitvermégens 
aus dem Isolatorleitvermégen und dem mit 1/@ proportionalen metalli- 
schen Leitvermégen) hitte man Grund, eine grofe Steigerung des Warme- 
leitvermégens am Supraleitungspunkt anzunehmen*, die bekanntlich von 
Kamerlingh Onnes und Holst bei Quecksilber nicht gefunden werden 
konnte. 

Eine Entscheidung kénnen hier erst weitere Versuche bringen. 


* Herr Eucken ist allerdings anderer Ansicht; vgl. ZS. f. phys. Chem. 111, 
445, 1924. 
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Uber die Ausbeute bei Atomzertriimmerungsversuchen*. 
Von Gerhard Kirsch in Wien und Hans Pettersson in Goteborg. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 7. August 1928.) 


Die Faktoren, welche die Ausbeute an Atomtriimmern bestimmen, werden be- 
sprochen und die Unterschiede zwischen den neuerdings von Bothe und Frinz 
mit dem Spitzenzahler gefundenen Werten und den friiher in Wien nach ver- 


' schiedenen Methoden erhaltenen diskutiert. Die von den erwéhnten Autoren vor- 


geschlagene Erklarung, dafi bei den Szintillationszihlungen in Wien individuelle 
@-Teilchen beobachtet und fiir H-Teilchen gehalten wurden, wird als unhaltbar 
zuriickgewiesen. Anstatt dessen werden die Unterschiede, insofern sie nicht auf 
verschiedenen Versuchsbedingungen beruhen, auf ein Versagen des Spitzenziahlers, 
die H-Teilehen quantitativ zu registrieren, zuriickgefiihrt.- Bei den Versuchen von 
Bothe und Franz nach der Vorwartsmethode diirften natiirliche H-Teilchen aus 
Wasserstoffverunreinigungen zu tibertriebenen Ausbeutezahlen gefiihrt haben. Die 
Versuche, retograde Atomtriimmer zu finden, welche nach ihrer Erklarung durchweg 
negativ verliefen, werden anders gedeutet, und zwar in positivem Sinne. Besonders 
bei Kohlenstoff bedeuten die Ergebnisse von Bothe und Franz, richtig auf- 
gefafit, eine Bestaétigung fiir die in Wien gefundene Zertriimmerbarkeit dieses 
Elements, da die einzige sonst tibrigbleibende Erklarung, da8 eine stark iiber- 
normale Streuung von a@-Teilchen vorliegt, sowohl auf Grund theoretischer Uber- 
legungen wie im Lichte neuer. Versuche nicht zulassig ist. 


Bekanntlich wurden auf dem Gebiet der Atomzertriimmerung die 
meisten Versuche nach der Szintillationsmethode ausgefiihrt. Erst nach- 
dem E. A. W. Schmidt hier in Wien nachgewiesen hatte, daf auch mit 
den relativ langsamen «-Teilchen aus Polonium eine betrichtliche Zahl | 
von Atomtriimmern mit iiberwiegend ganz kurzer Reichweite ausgelést 
werden**, konnte diese, friiher fiir unwirksam gehaltene Substanz, anstatt 
RaC oder ThO als Quelle der w-Strahlen verwendet werden. Diese 
Entwicklung ergab nicht nur wesentlich verbesserte Sichtbarkeits- 
bedingungen bei den Szintillationszihlungen, sondern eréffnete-aufverdem 
der Verwendung von anderen Beobachtungsmethoden einen Weg, namlich 


der photographischen, der Wilsonmethode, sowie der elektrischen Methode 


mit der Zihlkammer,, welche friither wegen der starken durchdringenden 
Strahlung aus RaC oder ThC unbrauchbar waren***. Die in Wien be- 
sonders nach den beiden ersterwaihnten Methoden ausgefiihrten Beob- 


* Vel. auch Mitt. Ra. Inst. 225; Wien. Ber. 187, 1928. 
** Mitt. Ra. Inst. 178, Wien. Ber. 184, 385, 1925; ZS. f. Phys. 42, 721, 1927. 
*** Die schéne Untersuchungsmethode von P. M. S. Blackett, Proc. Roy Soc. 
107, 329, 1925 eignet sich wegen der sehr kleinen zur Verwendung gelangenden 
Intensitét der a-Strahlung nicht fiir die Sichthbarmachung von Atomtriimmern in 
groBerer Zahl. ; 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 51. 44 
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achtungen ergaben eine Stiitze fiir die nach der Szintillationsmethode 
gewonnenen Resultate. 

Vor kurzem sind zwei Arbeiten von W. Bothe und H. Franz er- 
schienen, worin iiber Versuche berichtet wird, Atomtriimmer aus ver- 
schiedenen, mit «-Teilchen aus Polonium bestrahlten Klementen mittels 
des elektrischen Spitzenzaéhlers nachzuweisen. In der ersten Arbeit * 
wurde wegen zu geringer Intensitéit der Strahlungsquelle nur nach der 
, Vorwirtsmethode“ gearbeitet, und zwar bei den meisten der untersuchten 
Elemente mit negativem Resultat. In der zweiten Arbeit** wurden 
auBer weiteren Messungen mit einem erheblich stairkeren Po-Priparate 
nach der Vorwirtsmethode auch Versuche beschrieben, deren Zweck es 
war, Atomtriimmer aus einigen Elementen nach der von uns zuerst ein- 
gefiihrten ,Riickwiartsmethode* nachzuweisen. Die Resultate der letzt- 
erwihnten Versuche waren durchweg negativ. Bei keinem der vier 


TT 


untersuchten Klemente konnte nach Ansicht der Autoren eine sicher taf- — 


bare Zahl von Atomtriimmern beobachtet werden. Da die Autoren jedoch 
glauben, auf Grund dieser Versuche einen Schiedsspruch fallen zu kénnen 
tiber die zwischen friiheren Ergebnissen in Cambridge und in Wien noch 
bestehenden Diskrepanzen, erscheint eine Nachpriifung der veréffentlichten 
Versuchsergebnisse und der ihnen gegebenen Deutung von unserer Seite 
geboten. Dieser Diskussion miissen einige allgemeine Bemerkungen iiber 
die Faktoren, welche die Ausbeute von Atomtriimmern beeinflussen, 
vorausgeschickt werden. 

Die Abhangigkeit an Zahl und Reichweite der Atom- 
triimmer von den Versuchsbedingungen. Die Zahl und Reichweite 


der unter gegebenen Versuchsbedingungen zu erwartenden Atomtriimmer — 


ist von Element zu Element verschieden. Schon die friihen Versuche 
von Rutherford und Chadwick*** zeigten, daB gewisse Leichtelemente 


4} 


a 


besonders weitreichende Atomtriimmer geben, nimlich fiinf Elemente vom ~ 


Atomgewichtstypus 4” -+ 3 und aufberdem noch Stickstoff. Andere 
Leichtelemente, besonders die mit gerader Atomnummer, geben, insofern 
ihre Zertriimmerbarkeit festgestellt worden ist, relativ wenig weitreichende 
Atomtriimmer. Bei einem gegebenen Element ist die Reichweite der 
Atomtriimmer sowohl von der Reichweite der zertriimmernden o-Teilchen 
(R,) als von dem Winkel ® abhingig, welche die Richtung der Primir- 
strahlung und die der zur Beobachtung gelangenden Sekundirstrahlung 


* 7S. Phys. 48, 456, 1927, Die Naturwiss. 15, 445, 1927. 
#* 7S. f. Phys. 49, 1, 1928, Die Naturwiss. 16, 204, 1928. 
#** Phil, Mag. 42, 809, 1921. 
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einschlieBen. Beispielsweise gab Aluminium mit schnellen o-Teilchen 
von R, — 8,6cem noch iiber die Absorptionsgrenze von 100 cm Luft- 
aigquivalent hinaus beobachtbare H-Teilchen. Mit R, — 6,0cm sank die 
maximale Reichweite der H-Teilchen auf 70cm, und mit «-Teilchen von 
nur R, — 4,9cem konnten auBerhalb der Reichweitengrenze 30cm keine 
H-Teilchen beobachtet werden. Mit dieser Abnahme an maximaler Reich- 


- weite ist naturgeméS auch eine starke Verminderung an Zahl der H- 


Yeilchen, welche bei einer bestimmten Absorption noch gezihlt werden 
kénnen, verbunden. 


So war die Zahl der H-Teilchen, welche nach den erwahnten 
Autoren bei der Absorption 40cm aus Aluminium beobachtet wurden, 
fiir die schnellsten o-Teilchen, R, — 8,6 cm, etwa sechsmal grifer als 
fir R, = 6,0cem. Diese Abhingigkeit zwischen Reichweite der Atom- 
trimmer und derjenigen der sie erzeugenden o-Teilchen ist nach den Er- 
fahrungen in Wien auch bei weiterer Abnahme der Primirreichweite und 
bei anderen EKlementen vorhanden. 


Auch yon dem Winkel ® sind sowohl die maximalen Reichweiten 
der Atomtriimmer als auch besonders die einer bestimmten Absorption 
entsprechenden Ausbeutezahlen abhingig. Nach Rutherford und Chad- 
wick gab Aluminium, mit RaC «Teilchen bestrahlt, vorwirts gerichtete 
H-Teilchen yon der maximalen Reichweite 90cm, riickwirts gerichtete 
von nur 70cm. Bei Stickstoff war der relative Unterschied noch er- 
heblich gréfer, 40cm bzw. 18cm. Bei mehreren Elementen kénnen diese 
Unterschiede nur zum Teil auf eine Mitbewegung des Atomkerns im 
Augenblick des Zerfalls zuriickgefiihrt werden*, sind aber jedenfalls 
dementsprechend bei den~allerleichtesten Elementen besonders stark vor- 
handen. Kine einfache Rechnung zeigt, dai, wenn man auch nur die 
Mitbewegung des Atomkerns, verursacht durch den Sto8 des «-Teilchens, 
in Betracht zieht, ein H-Teilchen, welches von einem zentral anstoSenden 
o-Teilchen aus Polonium, R, — 3,9 cm, in einem Kohlenstoffkern erregt 
wird und nach vorn mit einer Reichweite von 4cm hinausfliegt, bei 
einer Emission nach entgegengesetzter Richtung nur 0,5cm weit wiirde 
fliegen kénnen. Sogar ein Winkelunterschied von nur 30°, z. B. zwischen 
® = 90° und © — 120°, wie er bei verschiedenen Versuchsanordnungen: 


* Tatsachlich scheint die Abhaingigkeit der Reichweite der Atomtriimmer von 
dem Winkel bei der Mehrzahl der hierauf untersuchten Elemente in noch starkerem 
Ausmaf vorhanden zu sein, als dieser Annahme entspricht. Vgl. H. Pettersson, 


_ Proc. Phys. Soc. 86, 194, 1924 und G. Kirsch, Phys. ZS. 26, 457, 1925. 


— 


44* 


672 Gerhard Kirsch und Hans Pettersson, 


éiters vorkommt, entspricht im vorliegenden Falle einem Unterschied an 
Reichweite zwischen 1,7 cm und 1 cm oder mehr als 40 %. 


Eine fiir die Diskussion wichtige Felgerung aus dieser Tatsache ist, 
da8 Ergebnisse von Atomzertriimmerungsversuchen, welche mit o-Teilchen 
einer bestimmten Geschwindigkeit und unter gewissen Winkelbedingungen 
ausgefiihrt wurden, sich nicht ohne weiteres vergleichen lassen mit solchen, 
bei denen die Versuchsbedingungen ganz anders waren. So z. B. kénnen 
die Versuche von Bothe und Franz mit den langsamen o-Teilchen aus 
Polonium unter einem Winkel von im Mittel @ = 127° weder beziiglich 
der Reichweite der beobachteten Atomtriimmer noch beziiglich ihrer Zahl 
mit den Versuchen von Stetter, Schmidt u.a. hier im Institut ver- 
glichen werden, bei denen die Reichweite der Primirstrahlen im all- 
gemeinen wesentlich héher, bis 6 oder 7 cm, und die Winkelbedingungen 
zum Teil auch recht verschieden waren. 


Die nach verschiedenen Methoden hier im Institut ausgefiihrten Ver- 
suche zeigen, dai man mit Polonium als Strahlungsquelle, besonders aus 
den leichteren Elementen, sehr kurzreichende Atomtriimmer von riick- 
wirtiger Emissionsrichtung erhilt, deren sichere Erfassung bei un- 
geniigender Praparatstirke oder unter ungiinstigen Ausbeuteverhaltnissen 
recht schwierig sein kann. Um auf die relativ kleine, in unserem Zahl- 
mikroskop beobachtete Schirmflache eine noch sicher feststellbare Zahl 
von Szintillationen in einer Zahlperiode zu erhalten, waren bei unseren 
Ausbeuteverhiltnissen im allgemeinen 5 bis 7 H-Teilchen pro Million 
a-Teilchen erforderlich. Bei den viel gréferen Zahlen der bei Minimal- 
absorption von uns beobachteten Teilchen spielt eine derartige Unsicherheit 


eine untergeordnete Rolle. Beidem besonders mit Polonium als Strahlungs- — | 


quelle vorhandenen jaihen Abfall an Zahl der H-Teilchen mit vergréSerter ¥ 
Absorption war dies nicht mehr der Fall. Wir haben auch deswegen 
stets den mehr qualitativen Charakter des Verlaufs unserer Absorptions- 
kurven hervorgehoben und den daraus ermittelten Ausbeuteziffern, auber 
den bei Minimalabsorption gefundenen, keme héhere Genauigkeit bei- 
gemessen. Dies verhindert aber nicht, da8 fiir die Diskrepanzen zwischen 
unseren Werten fiir die Atomtriimmer auferhalb der Reichweite der 
reflektierten a-Teilchen und den Zahlen von Bothe und Franz andere 
Erklarungen gesucht werden miissen. 


Die Sichtbarkeit von $-Szintillationen. In diesem Sinne 
haben Bothe und Franz der Meinung Ausdruck gegeben, da bei den 
Szintillationszéhlungen in Wien von individuellen f-Teilchen hervor- 
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gerufene Lichtblitze mit der hier verwendeten ,extrem lichtstarken “ 
Optik beobachtet worden sind und fiir H-Szintillationen gehalten wurden*. 


Nun wurden schon von dem Begriinder der Szintillationsmethode, 
E. Regener**, Versuche ausgefiihrt, um die mit individuellen $-Teilchen 
miglcherweise erregten Szintillationen nachzuweisen. Er fand Zink- 
sulfid fiir diesen Zweck als Szintillationssubstanz unverwendbar wegen 
seines Nachleuchtens und benutzte anstatt dessen Barium-Platincyaniir. 
Mit einer grofen Zahl von $-Teilchen, etwa 50 pro Sekunde auf jedes 
Quadratmillimeter des Schirmes einfallend, konnte er eine ,szintillierende 
Fluoreszenz“ beobachten, welche an die mit zahlreichen o-Teilchen er- 
regte Wirkung einigermafen erinnerte. Von individuellen #-Teilchen 
-konnten aber keine Szintillationen beobachtbar gemacht werden. Die 
bei diesen Versuchen von Regener verwendete Optik scheint an Licht- 
stirke unserem gewoéhnlichen Zihlmikroskop , Watson II“ recht ahnlich 
gewesen zu sein, ein Zeiss Apochromatobjektiv von n. a. — 0,65, ver- 
glichen mit unserem Watson Holoscopic von n. a. — 0,70, wobei aller- 
dings unser Zaihlmikroskop wegen der betrichtlichen GréSe sowohl des 
Gesichtsfeldes als auch des Austrittsbiindels der Lichtstrahlen aus dem 
Okular, bis knapp an die physiologisch zulissige Grenze, kaum so gut 
ausgenutzt werden konnte als das von Regener benutzte***. 


Auch in Wien haben wir wiederholt im Verlauf unserer Unter- 
‘suchungen mit unserem gewdéhnlichen Zahlmikroskop und unseren ge- 
tibtesten Ziahlern vergebens versucht, mit $-Teilchen verschiedener 
Geschwindigkeit erzeugte Szintillationen zu beobachten, und sind zu 
dem Resultat gekommen, da8 dies jedenfalls mit den uns zur Verfiigung 
stehenden Hilfsmitteln nicht méglich sein diirfte. Hine der von Regener 
beobachteten ahnliche szintillierende Fluoreszenz oder eher ein nordlicht- 
aihnliches Flackern des Schirmhintergrundes haben wir nur mit sehr 
starken RaC-Praparaten als Strahlungsquelle bemerkt, muSten aber 
immer das mit abnehmender Priparatstiirke verbundene Aufhéren dieses 
Flackerns abwarten, ehe die ginzlich davon verschiedenen, nadelstich- 


* Naturwissenschaften 16, 204, 1928, vergleiche unsere Antwort ebenda 16, 
463, 1928. 

** Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 10, 78, 351, 1908. 

*** Vergleiche die Diskussion der fiir Szintillationszihlung verwendeten Optik 
in unserer friiheren Mitteilung in ZS. f. Phys. 42, 9, 649, 1927. Unsere Optik 
als ,extrem lichtstark“ schlechthin zu bezéichnen, ist irrefiihrend, wiewohl sie im 
Vergleich mit den friiher verwendeten Hilfsmitteln in dieser Beziehung einen 
wesentlichen Fortschritt bedeutet. ~ 
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feimen Szintillationen von den Atomtriimmern in wachsender Anzahl 
sichtbar wurden *. 

Abgesehen von diesen negativen Versuchsresultaten, 6-Szintillationen 
zu erfassen, spricht vor allem gegen den Erklarungsversuch, da die mit | 
den zehn- bis hunderttausendmal stiirker f-strahlenden Ra C-Praparaten 
hier gefundenen Ausbeutezahlen an Atomtriimmern nicht viel héher 
waren als die mit Polonium erhaltenen. Daf die Erklarung auSerdem 
nicht auf die in einem stark ablenkenden Magnetfeld ausgefiihrten massen- 
spektroskopischen Beobachtungen von Stetter angewandt werden kann, 
ist offenbar. Uber einige in letzter Zeit mit von B-Aktivitat ganz freien 
Poloniumpriparaten in einem starken Magnetfeld ebenfalls ausgefiihrten 
Versuche, die riickwirts gerichteten Atomtriimmer aus einigen Leicht- 
elementen zu zihlen, soll weiter unten berichtet werden. Die Méglichkeit 
da8 eine K-Strahlung aus der «-bestrahlten Substanz, die fiir die Wirkung 
des Spitzenzihlers eine unangenehme Komplikation bedeutet, mit emer 
im Falle von Aluminium auslésbaren [onenzahl von etwa hundert lonen- 
paaren pro Quant, sichtbare Szintillationen verursachen kénne, braucht 
wohl nicht diskutiert zu werden. 

Die Eichung des Spitzenzahlers.. Um sich davon zu tiber- 
zeugen, ob ibr Spitzenzahler auf die Atomtriimmer quantitativ reagiert, 
haben Bothe und Franz eine Art von Selbsteichung verwendet. In 
zwei unmittelbar aneinandergrenzenden Zihlkammern fallt ein schmales. 
Biindel von Teilchen aus einer H-Strahlenquelle. Durch Vergleich der 
von der zweiten Kammer fiir sich allein registrierten Teilchen mit den 
von beiden registrierten (zeitlich koinzidierenden) Stéfen berechnen sie 
die mutmaflich vorhandene Gesamtzahl von Teilchen ebenso wie den 
Bruchteil davon, den jede Kammer fiir sich registriert. Es ist klar, daf 
diese Methode nur dann zum Ziele fiihren kann, wenn jedem Teilchen 
eine gleiche Wahrscheinlichkeit registriert zu werden zukommt. Dies 
setzt aber eine homogene Strahlung voraus, wihrend Bothe und Franz 
als Quelle ihrer H-Strahlen Paraffin unter Polonium-«-bestrahlung be- 
nutzten, und zwar so, daf alle méglichen Reichweiten von 7 cm bis Null 
vorhanden waren. Unter solchen Bedingungen kann man iiberhaupt nicht 
von einer bestimmten Registrierungswahrscheinlichkeit reden, und die 
Vergleichsmethode kann ganz irrefiihrende Resultate geben. Es ist 
keinesfalls ausgeschlossen, da8 iiber die berechnete ,Gesamtausbeute“ 


* Fir diese und andere technisehe Hinzelheiten iiber unsere Methodik ver- 
weisen wir auf die Darstellung in der Monographie ,Atomzertriimmerung*, Ka- 
pitel VIII, Leipzig, Akad. Verlagsgesellschaft, 1926. 
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hinaus ein betriichtlicher Bruchteil oder gar eine Uberzahl von H-Teilchen 
durch die Kammern geflogen sind, ohne von einer von ihnen registriert 
za werden*®. Hin Versuch mit einer anderen Methode, z. B. mit der 
Szintillationsmethode den elektrischen Zihler auf seine Effektivitat zu 
priifen, scheint nicht ausgefiihrt worden zu sein. 

Wie spater gezeigt werden soll, wird die eben ausgesprochene Ver- 
mutung, wenigstens im Falle der riickwirts gerichteten Teilchen, wo 
iiberwiegend Atomtriimmer von sehr kurzer Reichweite beobachtet werden 


- miissen, durch einen Vergleich mit unseren nach der Szintillationsmethode 


erhaltenen Versuchsresultaten wesentlich gestaérkt. Die éfters gediuferte 
Meinung, da8 der Spitzenzihler wegen seiner hohen Empfindlichkeit alles 


registriert, ist jedenfalls schon durch diese Selbsteichung im Falle 


des wasserstoffgefiillten Zihlers (gefundener Ausbeutekoeffizient 0,66) 
widerlegt. 
Versuche nach der Vorwirtsmethode. 


Die direkte Methode, bei der die nach yorn, d. h. in der Richtung 
der weiteriliegenden @-Teilchen hinausgeschleuderten Atomtriimmer beob- 


-achtet werden, ist historisch die erste und die, welche die einfachsten 


Versuchsbedingungen und die kleinste Intensitaét der Strahlungsquelle er- 
fordert. [hr Hauptmangel ist aber, daf sie nur die Beobachtung von Atom- 
triimmern relativ groSer Reichweite erlaubt. Messungen innerhalb der 
Reichweite der o-Teilchen selbst sind nach dieser Methode nicht méglich, 
aber noch bis zum vierfachen Wert dieser Reichweite wird der strenge 
Nachweis von echten Atomtriimmern durch ein kaum zu vermeidendes Mit- 
auftreten von ,natiirliichen‘’ H-Teilchen aus Wasserstoffverunreinigungen 
erschwert. Falls bei Versuchen nach dieser Methode hohe Ausbeutezahlen 
erhalten werden, deren Absorptionskurve einer mit ,natiirlichen* H- 
Teilchen gefundenen dhbnelt, so ist die Deutung, dai die beobachteten 


‘Teilchen gréBtenteils keine Atomtriimmer sind, naheliegend, besonders 


falls die maximale Reichweite mit der fiir natiirliche H-Teilchen zu er- 
wartenden nahe iibereinstimmt. Bekanntlich waren es diese Kompli- 
kationen seitens der natiirlichen H-Strahlen, welche seinerzeit zur Ent- 
wicklung der indirekten Methoden in der Atomzertriimmerung fiihrten. 

In der ersten Veréffentlichung von Bothe und Franz wurden 
mangels stirkerer Praparate nur Versuche nach der Vorwirtsmethode 


* Anf die Unzulanglichkeit dieser Methode der Selbsteichung mit einer ge- 
schwindigkeitsheterogenen H-Strahlung ist im Falle der Szintillationsmethode schon 
friiher von uas hingewiesen worden, ZS. f. Phys. 42, 641, 1927. 
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ausgefiihrt. Vier von den untersuchten Elementen ergaben dabei H- 


Teilchen, und zwar gab sowohl Stickstoff, untersucht als Paracyan, wie | 


Aluminium solche, deren maximale Reichweite, 16 cm, mit der von 


natiirlichen H-Teilchen, erregt mit oTeilehen aus Polonium, itiberein- 


stimmte. Magnesium ergab eine um wenige Zentimeter kiirzere maximale 


Reichweite, und nur Bor gab eine iiber die erwithnte Grenze von 16cm 


hinaus beobachtbare Zahl von Teilchen, deren maximale Reichweite etwa 


22cm. betrug. Nach dem schon Angefiihrten ist die Annahme nahe- 
liegend, dai bei diesen Versuchen natiirliche H-Teilchen aus Wasserstoff 
zum beobachteten Kffekt wesentlich beigetragen haben. Nur bei Bor er- 
scheinen die Teilchen mit mehr als 16cm Reichweite als unzweifelhafte 
Atomtriimmer. 


AuBer den erwihnten vier Elementen wurde mit derselben Ver- 
suchsanordnung noch eine Zahl von anderen Leichtelementen gepriift, und 
zwar mit durchweg negativem Resultat. Unter diesen waren auch Fluor, 
Natrium und Phosphor neben einigen anderen von den Cambridger Phy- 
sikern mit positivem Resultat auf Atomtriimmer untersuchten Elementen*. 
Bei den drei erwiihnten Grundstoffen ist diese Diskrepanz einigermaBen 
auffallend, weil dieselben, bestrahlt mit q-Teilchen aus RaC, neben 
Aluminium die aller weitreichendsten H-Teilchen ergaben. Auch mit den 
langsameren Teilchen aus Polonium hitte man bei Fluor, Natrium und 
Phosphor viel eher ein positives Ergebnis erwartet als bei Stickstoff, 
nicht zu sprechen von Magnesium, welches Element wegen der relativ 
kleinen Reichweite seiner Atomtriimmer erst nachtriighich in Cambridge 
als zertriimmerbar gefunden wurde. 


Da8 mit Kohlenstoff und Sauerstoff unter den angegebenen Versuchs- 


bedingungen kein Effekt gefunden wurde, steht in keinem Widerspruch ~ 


mit den Wiener Befunden, da aus keinem der beiden Elemente mit o- 
Teilchen aus Polonium Atomtriimmer von einer 6cm_ iibersteigenden 
Reichweite hier beobachtet wurden. 


Von den in dieser Arbeit gebrachten Resultaten erscheint somit als 
das einzig sichergestellte, daS aus dem Element Bor die langsamen q@- 
Teilchen von Polonium noch H-Teilchen von betrichtlicher Geschwindigkeit 
erregen kénnen. Daf dies bei einem anderen Leichtelement auch der 
Fall ist, wurde schon friiher von E. A. W. Schmidt in Wien nach- 
gewiesen, der aus Aluminium mit Polonium als Strahlungsquelle H- 
Teilchen nach vorn mit mehr als 18cm bis zn iiber 50cm Reichweite 


* ZS. {. Phys. 48, 456, 1927. 
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“nach der Szintillationsmethode nachweisen konnte*. Innerhalb der 


Reichweite der natiirlichen H-Teilchen wurden die Beobachtungen aus 
erwahnten Griimden als unsicher angesehen. 

In der letzten Arbeit von Bothe und Frinz werden weitere Ver- 
suche nach der Vorwirtsmethode mitgeteilt mit einer wesentlich héheren 
Intensitit der Strahlungsquelle. Auch hier ergaben sich dieselben vier 


- Elemente als zertriimmerbar. Die maximale Reichweite der mutmaflichen 


on edi 


Atomtriimmer aus Stickstoff fanden sie diesmal zu 17cm. Mit Bor 
wurde eine Absorptionskurve komplizierterer Gestalt erhalten, die auf 
das Vorkommen von zwei Teilchengruppen verschiedener Reichweite 
deuten soll, von denen die weiterreichende bei 30cm aufhirt. Die Ver- 


‘fasser wollen diese beiden Teilchengruppen auf je eines von den beiden 


Borisotopen zuriickfiihren. Aluminium und Magnesium gaben wesentlich 
niedrigere Ausbeutezahlen und flacher verlaufende Absorptionskurven. 


Es ist von Interesse, die von Bothe und Franz bei Bor und bei 
Stickstoff ermittelten Ausbeutezahlen etwas niher zu untersuchen. Aus 
Paracyan wird eine Ausbeute pro Million «-Teilchen von 9 H-Teilchen 
mit eer 10 cm iibersteigenden Reichweite angegeben. Hine Umrechnung 
auf reinen Stickstoff scheint von den Verfassern nicht ausgetiihrt worden 
zu sein und wiirde diese Ausbeute auf beinahe das Doppelte oder etwa 
17 pro Million erhéhen, der Stickstoffgehalt von reinem Paracyan zu 
54% berechnet. Macht man nun fiir Stickstoff dieselbe Annahme, wie 
sie von Chadwick fir Aluminium gemacht. wird, da8 die «-Teilchen 
bei der Restreichweite 38cm aufhéren, H-Teilchen von beobachtbarer 
Reichweite, also in diesem Falle 10 cm, auszulésen, so ware diese Ausbeute- 
zahl auch auf 1 em Luftagquivalent der bestrahlten Substanz bezogen und 
man hatte dann mit RaC als Strahlungsquelle, dessen o-Teilchen iiber 
4cm von deren Weglinge zertriimmerungsfihig wiren, die vierfache 
Ausbeute zu erwarten, d. h. 36 bzw. 68 pro Million, je nachdem man die 
Umrechnung auf remen Stickstoff als ausgefiihrt voraussetzt oder nicht. 
Dabei ist iibrigens auSer acht gelassen, daB die schnelleren o-Teilchen aus 
RaC héchstwahrscheinlich eine bedeutend gréSere Zahl von weitreichenden 
H-Teilchen (R > 10cm) pro Zentimeter ihrer Bahn auslisen miissen als 
die langsameren Polonium-c-Teilchen. 


Bei dieser Ausbeuteberechnung sind die Atomtriimmer von weniger 
als 10cm Reichweite, deren Vorhandensein in betrachtlicher Zah] aus 
der Gestalt der Absorptionskurven hervorgeht, gar nicht beriicksichtigt 


* Die Naturwiss. 14, 620, 1926. 
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worden. Falls dieselben auch in einer Berechnung der Gesamtausbeute, 
beispielsweise bis zu einer Minimalabsorption von 6 cm herab, mit 
einbegriffen werden kénnten, so miiSten die Zahlen eine wesentliche © 
Steigerung erfahren und mit RaC schitzungsweise 50 bis 100 pro Million, © 
je nach den Voraussetzungen, erreichen oder gar tibersteigen. 


Nimmt man andererseits die untere Grenze der Reichweite der noch 
zertriimmerungsfahigen -Teilchen niedriger an, z. B. bei 2 cm anstatt bei 
3cm, so wiirden die mit RaC zu erwartenden Ausbeutezahlen eine dem- 
entsprechende Reduktion erfahren. Andererseits ware dann auch nach 
einer von Chadwick angefiihrten Betrachtung itiber den mutmaflichen 
Zusammenhang zwischen einer minimalen Reichweite der zertriimmerungs- 
fahigen «-Teilchen und der von ihnen ausgelisten Atomtriimmer* eine 
betriachtliche Vermehrung der Ausbeute an H-Teilchen von weniger als 
10cm Reichweite vorauszusetzen, deren Vorhandensein auf die mit Ra C 
zu erwartende Ausbeute, wegen des erwihnten Zusammenhangs zwischen 
Reichweite der Primiir- und der Sekundirstrahlung, einen steigernden 
Einflu8 austiben miiBte. Jedenfalls sieht man, dai aus den Messungen 
von Bothe und Franz nach der Vorwirtsmethode eine Ausbeute an 
schnellen Atomtriimmern aus Stickstoff hervorgeht, welche wohl an und 
fiir sich vollkommen vergleichbar ist mit denen, welche wir bei anderen 
Leichtelementen gefunden haben, aber mit dem wesentlichen Unterschied, 
da8 wir die zahlreichen, ganz kurzreichenden, bei Minimalabsorption 
beobachtbaren Teilchen in die Ausbeuteberechnung mit einbegriffen 
haben. ; 


Bei Bor ist das Resultat dem bei Stickstoff ganz ahnlich. Als Aus- 
beute bei einer Minimalabsorption von 10 cm findet man nach Bothe 
und Franz fiir dieses Klement beinahe 14 H-Teilchen pro Million. Mit 


den schnelleren q-Teilchen aus RaC wire somit eine Ausbeute von 56 


bzw. 35 pro Million zu erwarten, je nachdem man die Grenze der Zer- 
triimmerungsfaihigkeit bei R — 3cm oder bei R —= 2cm voraussetzt. 
Dabei ist wiederum die anscheinend betrichtliche Zahl von Atomtriimmern 
mit weniger als 10 cm Reichweite nicht mit beriicksichtigt, welche mit Ra C 
als Strahlungsquelle einen Extrazuschu8 an weitreichenden Teilchen ergeben 
wiirden. Géht man schlieSlich auf die Annahme von Bothe und Franz 
ein, da die beiden Gruppen der H-Teilchen aus Bor je einem von den 
beiden Borisotopen entstammt, so erhéht sich die Ausbeutezahl fiir das 
leichtere, aber nur zu etwa 20 % vorhandene B!° betriichtlich. Besonders 


* Phil. Mag. 2, 1056, 1926. 
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wird dies der Fall, wenn man in Analogie mit den friiheren Befunden, 
daS Elemente vom Atomgewichtstypus 4n +3 die weitreichendsten 
Atomtriimmer geben, annimmt, dai die Gruppe von 3,5 pro Million und 
16em< R< 30cm dem B"™ entstammt, die zahlreichere Gruppe von 
10cm < R< 16cm mit 10 Teilchen pro Million dagegen dem B®. Vom 
letzteren Isotop in reiner Form miiSte dann von H-Teilchen mit mehr 
als 10cm Reichweite eine Ausbeute von 200 bzw. 125 pro Million « 
Teilchen aus RaC erwartet werden, je nachdem man die untere Grenze 
von zertriimmernder Reichweite bei 3cm oder bei 2cm annimmt. 


Wiirde man die hier angefiihrten, auf Grund der Messungen von 

Bothe und Franz nach der Vorwartsmethode ermittelten Ausbeute- 

zahlen einer Berechnung der Kerndimensionen bei Bor und Stickstoff zu- 

| grunde legen, so ki’men Werte heraus, die keineswegs die sonst von den 

Verfassern unterstrichene Ubereinstimmung mit den Cambridger Er- 
gebnissen aufweisen wiirden. 


Die einfachste Erklarung fiir diese Beobachtungen bei Stickstoff und 
Bor scheint die Annahme zu sein, daS die Mehrzahl der von Bothe 
und Franz gezihlten Teilchen aus Stickstoff natiirliche H-Teilchen 
waren, welche einer Wasserstotfverunreinigung der untersuchten Substanz 
entstammten. Bei Bor gilt dasselbe fiir die weniger weitreichende 
Gruppe yon Teilchen mit R< 16cm. Diese beiden Substanzen durch 
Erhitzen vollstindig von Wasserstoff zu befreien, diirfte besonders 
bei dem zersetzbaren Paracyan Schwierigkeiten bereiten. Bei Bor zeigt 
ein Vergleich zwischen den in der ersten Veréffentlichung nur graphisch 
wiedergegebenen Absorptionskurven untereimander, dai die Zahl der H- 
Teilchen mit mehr als 10cm Reichweite bei dieser Gelegenheit nur etwa 
ein Drittel von der Ausbeute bei Stickstoff betrug. Nach der zweiten 
Arbeit wire das Verhaltnis umgekehrt, wie 3:2, was den Verdacht, dab 
die untersuchten Borproben einen betrachtlichen, von Fall zu Fall 
schwankenden Wasserstoffgehalt enthielten, verstiirkt. 


Da mit beiden Elementen wirkliche Atomtriimmer in gewisser Zahl 
bei Absorptionen von weniger als 16cm vorhanden waren, ist bei Bor 
selbstverstandlich, bei Stickstoff sehr wahrscheinlich. Nur diirften sie in 
beiden Wallen durch eine betrachtliche Zahl von natiirlichen H-Teilchen: 


iiberlagert sein. 


Wir haben diese Beobachtungen von Bothe und Franz nach der 
Vorwartsmethode etwas ausfiihrlicher behandelt, weil sie ein Beispiel 
geben, wie notwendig es ist, bei Versuchen auf dem Gebiet der Atom- 
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zertriimmerung die in friiheren Arbeiten hervorgehobenen Komplika) 
tionen seitens anderer Strahlungsgattungen, in diesem Falle natiirliche 


H-Teilchen, zu beriicksichtigen. | 


Versuche nach der Riickwartsmethode. 
Durch den Ubergang zu gréBeren Winkeln zwischen Primir- und 
Sekundarstrahlung, bis zu 150°, und Arbeiten in Helium, spiater in 
Vakuum, gelang es uns hier in Wien, die Untersuchung an Atom- 
triimmern mit sehr kleiner Absorption, 0,1 bis 0,2 cm Luiftiéquivalent, 
in ihrem Weg auszufiihren und somit auch ganz kurzreichende Teilchen 
zu beobachten. Schon bei den ersten Versuchen nach dieser Methode 
fiel die groBe Zahl der Teilchen bei Minimalabsorption aui, deren griéften- 
teils sehr lichtschwache Szintillationen auf H-Teilchen kurz vor dem 
Ende ihrer Reichweite deuteten. Bei mehreren vorher nicht fiir zer- 
triimmerbar gehaltenen Elementen konnten solche Szintillationen noch 
auBerhalb der Reichweite von gestreuten o-Teilchen in beobachtbaren 
Zahlen festgestellt werden, und bei vier Grundstoffen: Bor, Kohlenstoff, 
Aluminium und Eisen, konnte von Stetter* mit seem Massenspektroskop 
der strenge Nachweis, da8 sie H-Teilchen mit einer dem Wert 
e/m == 9650 entsprechenden elektrisch-magnetischen Ablenkung sind, 
gebracht werden. 


Die bei minimaler Absorption gefundenen, kurzweg als , Ausbeute 
bei Absorption Null“ bezeichnete Zahl von Teilchen erwies sich yon 
Element zu Element im periodischen System zunehmend, wiahrend be- 
kanntlich die Zahl der Atomtriimmer gréferer Reichweite von einem 
Element zum anderen betrachtliche Schwankungen aufweist. Wie nach 
den oben entwickelten Griinden zu erwarten war, war die Ausbeute an 
Atomtriimmern mit einer die der gestreuten «-Teilchen iibersteigenden 
Reichweite bei einem gegebenen Element abhangig von den Versuchs- 
bedingungen, dem Winkel zwischen Primiér- und Sekundirstrahlung und 
der Reichweite der ersteren. Am unabhingigsten davon erwiesen sich 
die Ausbeutezahlen bei Absorption Null, und sie wurden deswegen von 
uns in erster Reihe angegeben, waihrend, wie schon erwihnt, dem Verlaul 
der Absorptionskurven bei héheren Absorptionen ein mehr beschreibender 
Charakter zuerteilt werden miiBte. 


In diesen Ausbeutezahlen bei Absorption ,Null“ war immer eine 
gewisse Zahl von gestreuten a-Teilchen mit einbegriffen, welche nicht 


* ZS. f. Phys. 42, 741, 1927. 
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ohne weiteres von den Atomtriimmern gesondert bestimmt werden konnte. 
Ein Vergleich mit den auf Grund yon Rutherfords Streuungstheorie 
berechneten Zahlen von regelmifig gestreuten «-Teilchen ergab bei einer 
Anzahl der untersuchten Elemente einen so groBen Uberschu8 an beob- 
achteten Teilchen, bis zu mehr als einer Zehnerpotenz, da8 es als die 
naheliegendste Annahme erschien, sie zum gréften Teil fiir Atomtriimmer 
zu halten. Auf Grund dieses Uberwiegens von Atomtriimmern iiber die 
-mutmafliche Zahl der gestreuten o-Teilchen wurde in Wien seinerzeit 
auf ein Haftenbleiben des a-Teilchens an dem zertriimmerten Atomkern 
geschlossen*, eme Annahme, welche bekanntlich spiter durch die Unter- 
suchungen yon P. M.S. Blackett nach der Wilsonmethode bei dem 
Element Stickstoff bestitigt wurde. 

In der letzten Arbeit von Bothe und Frinz liegen nun zum ersten 
Male Beobachtungen von unabhingiger Seite vor, welche nach unserer 
Meinung diese zuerst in Wien gemachten Beobachtungen bestitigen. Bei 

simtlichen von ihnen nach der Riickwirtsmethode untersuchten Elementen 
: finden sie nimlich mit ihren Zihlkammern eine Zahl registrierbarer StéfBe, 
welche die nach der Streuungstheorie zu erwartende Menge von reflektierten 
o-Teilchen um ein Vielfaches iibertrifft. Nur unterscheidet sich die von 
ihnen vorgebrachte Deutung dieser Beobachtungen von der unsrigen und 
ist auSerdem verschieden von Fall zu Fall. 

Kohlenstoff. Die Ausbeute an Atomtriimmern bei Absorption 
Null ergab sich bei den Wiener Versuchen mit RaC als Strahlungsquelle 
zu wenigstens 60 pro Million «-Teilchen, mit Polonium nicht viel weniger, 
oder rund 50 pro Million. Wegen der im letzteren Falle besseren Sicht- 
barkeit der lichtschwachen Szintillationen diirfte der tatsichliche Unter- 
schied gréBer sein. In beiden Fallen ergaben Zaihlungen unter besonders 
gimstigen Sichtbarkeitsbedingungen Spitzenwerte, welche die hier an- 
gegebenen wesentlich iiberstiegen. 

Die Versuche yon Bothe und Frinz ergaben bei Kohlenstoff eine 
betrachtliche Zahl von Stéfen innerhalb der Reichweite der gestreuten 
a-Teilchen, welche bei der kleinsten untersuchten Absorption nach den 
Berechnungen der Verfasser die auf Grund der Streuungstheorie zu er- 
wartenden Werte um das Zehnfache iibertraf**. Nun war es mit dem 


* Mitt. Ra-Inst. 168 und 169, Wiener Ber. 188 [2a], 445 und 461, 1924. 

** Walls es den Verfassern méglich gewesen wire, bei noch gréferen Streu- 
winkeln und kleineren Absorptionen die Teilchen aus Kohlenstoff quantitativ zu 
erfassen, so hitten sie Zahlen gefunden, welche die nach der Streuungstheorie 
berechneten Sollwerte nicht nur um das 10fache, sondern um das 25fache oder 
noch mehr iibertreffen. Vergleiche Nachtrag zu dieser Arbeit. 
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Spitzenziihler bisher unméglich, aus den Ausschligen zu entscheiden, 
ob die registrierten StéSe einer «-Strahlung, einer H-Strahlung, Elektronen 
oder gar einer Wellenstrahlung zuzuschreiben sind. Da mit reistem 
Graphit die beiden letzterwaihnten Strahlungsarten nicht gut voraus- 
gesetzt werden kénnen, bleibt nur die Wahl zwischen gestreuten o- 
Teilchen und wirklichen Atomtriimmern. Bothe und Franz haben die 
erstere Deutung vorgezogen, wohl wegen der Ubereinstimmung zwischen 
der theoretisch zu erwartenden maximalen Reichweite von solchen Teilchen 
und dem von ihnen gefundenen Absorptionswert, wo sie keine weiteren 
StéBe mit Sicherheit feststellen konnten. 

Nun haben Bothe und Franz bei ihrer Berechnung der zu er- 


wartenden Zahl von gestreuten «@-Teilchen an den erwiahnten vier 


Elementen anscheinend den Kinflu8 des ,Stragglings“, der sich bekanntlich 
in den letzten Millimetern der Bahn dieser Teilchen bemerkbar macht 
und eine betrachtliche Verminderung ihrer Zahl bewirkt, iiberhaupt nicht 
beriicksichtigt. Dadurch miiSten die theoretischen Absorptionskurven fiir 
die Streustrahlung aus Kohlenstoff und anderen Leichtelementen eine 
Verschiebung nach links erfahren, was die erwihnte Ubereinstimmung 
recht fraglich erscheinen laft. AufSerdem bestehen, wie unten bei der 
Besprechung ihrer Resultate mit Aluminium auseinandergesetzt werden 
soll, Griinde, anzunehmen, da8 sie mit den elektrischen Zihlern, sowohl 
dem argongefiillten, als noch mehr mit dem wasserstoffgefiillten eine 
wesentlich gréfere Zahl von Teilchen iibersehen haben, als der oben er- 
wihnten ,Selbsteichung“ der Zihler entspricht. 

SchlieBlich sprechen ihre eigenen Versuchsergebnisse fiir eine, wenn 
auch relativ kleine und deswegen nicht sicher erfaibare Zahl von Stéfen 


auch auBerhalb der maximalen Reichweite der reflektierten q-Teilchen. — 


Dennoch ist es nicht unwichtig, die von Bothe und Frinz als richtig 
angenommene Erklirung fiir die zahlreichen Teilchen kurzer Reichweite 
aus Kohlenstoff etwas niher zu untersuchen., 

Abgesehen von den beiden leichtesten Elementen, Wasserstoff und 
Helium, ist anomale Streuung bisher mit Sicherheit nur bei Aluminium 
und Magnesium nachgewiesen worden. Theoretisch erklirt man diese 
Erscheinung am einfachsten aus einer elektrischen Polarisation des Atom- 
kerns unter dem Einflu8 des elektrostatischen Feldes des sich nihernden 
a-Teilchens*. Nach dieser Vorstellung wiire bei wachsender Kernnihe 


* H. Pettersson, Mitt. Ra-Inst. 172. Wien. Ber. 188 [2a], 1924. Ark. f. 
Mat. Astr. och. Fys. 19B, Nr. 2, 1925; W. Hardmeier, Phys. ZS. 27, 547, 1926; 
28, 181, 1927. 
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zunichst eine unternormale Streuung mit emem Defizit an gestreuten 
e-Teilchen im Verhialtnis zur Theorie zu erwarten, welche zuerst zu 
einem Minimum der Relativzahl fiihrt und dann wieder zu einem An- 
wachsen. rst in unmittelbarer Niihe vom Kern soll die Streuung 
wieder normal werden, um sodann eine schnell zunehmende Uber- 
normalitét, von der r—® proportionalen Kraft verursacht, zu zeigen. 
Experimentell wurde bei Aluminium von Rutherford und Chadwick 
sowohl eine minimale Streuung bei einer Reichweite der «-Teilchen von 
4,9cem nachgewiesen, als auch eine mit schnelleren Teilchen darauf 
folgende Verminderung des Defizits gegen den theoretischen Sollwert. 
Wabrscheinlich wire, nach diesen Versuchsergebnissen zu urteilen, eine 
Ubernormalitat der Streuung erst mit unter grofen Winkeln gestreuten 
a-Teilchen von einer 8 cm iibersteigenden Reichweite zu erwarten. 

Nun zeigt schon die groSe, von Bothe und Franz mit Polonium- 
o-Teilchen gefundene Zahl von angeblichen Streuteilchen an Kohlenstoff, 
daB die iibernormale Streuung bei diesem Element schon mit o-Teilchen 
von wesentlich kleineren Reichweiten als der von Polonium anfangen 
miifte. An anderer Stelle veréffentlichte, in Wien ausgefiihrte, Versuche 
beweisen, da® der vorauszusehende Ubergang von Unternormalitat zur 
Ubernormalitit, falls man sich dieser Erklirung anschlieSt, schon bei 
R ==  2cm oder eher noch frither beginnen muf. AuSerdem aber be- 
weisen die in Wien gefundenen Ausbeutezahlen an solchen Teilchen mit 
RaC als Strahlungsquelle, da’ sie — wenn sie auch etwas hoher sind 
als die mit Polonium gefundenen — jedenfalls nicht den iiberaus rapiden 
Zuwachs zeigen, wie man ibn nach der Theorie mit so schnellen «-Teilchen 
zu erwarten hitte. Die yon Bothe und Franz vorausgesetzte anomale 
Streuung bei Kohlenstoff miiBte also einen ganz eigenartigen Gang mit 
der Reichweite der o-Teilchen zeigen. 

Um ihre Annahme einer so betriachtlichen anomalen’ Streuung 
bei Kohlenstoff zu stiitzen, ziehen Bothe und Frinz einen Vergleich 
zwischen diesem Element einerseits und Magnesium und Aluminium 
andererseits. Nach Rutherford und Chadwick soll bei den letzt- 
erwihnten Elementen eine anomale Streuung anfangen, sich bemerkbar 
zu machen bei einem berechneten Kernabstand von etwa 10-"%cm. Bothe 
und Frinz berechnen nun den Perihelabstand eines um 127°, den mittleren 
Winkel @ bei ihrer Versuchsanordnung, an einem Kohlenstofikern ge- 
streuten o-Teilchens und finden* den Wert 4,4.10—18, wihrenddem fiir 


* Mit dem unverainderten Coulombschen Kraftgesetz und unter Beriick- 
sichtigung der Mitbewegung des getroffenen Atomkernes rechnend findet man fiir 
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Aluminium dieselbe Berechnung 8,5.10—'%cm gibt. Nun ist es offenbar 
nicht berechtigt, den Kernabstand, wo eben eine anfangende Streuungs- 
anomalie sich als Unternormalitat bei einem Element bemerkbar macht, zu 
vergleichen mit dem Kernabstand, wo bei einem anderen Element eine voll 
entwickelte, auf das Zehnfache gesteigerte tibernormale Streuung vorhanden 
ist. Um einen Sinn zu haben, mu8 ein derartiger Vergleich bei beiden 
Elementen als Ausgangspunkt den Kernabstand nehmen, wo. die Streuungs- 
anomalie gleich stark ausgebildet ist, z. B. den Ubergang von unter- 
normaler zu iibernormaler Streuung. Aus Rutherfords und Chadwicks 
experimentell gefundener Kurve fir Aluminium bei dem Streuwinkel 
135° laBt sich dieser Kernabstand durch Extrapolation auf 5,7. 10—13 cm 
berechnen*. Bei Kohlenstoff zeigen Messungen in Wien, dai sich die 
untere Grenze der Reichweite noch zertriimmerungsfihiger o-Teilchen 
bei oder unter 2cm befinden muf**. Nach der Deutung dieser Teilchen 
von Bothe und Frinz wiirde dieser Reichweite eine anfangende Uber- 
normalitét der Streuung an Kohlenstoff entsprechen und der daraus zu 
folgernde Kernabstand ergibt sich zu 9,2.10-“%em. Ware die Hypo- 
these von Bothe und Frinz richtig, so miiBte man also dem Kohlen- 
stoffkern Dimensionen zuschreiben, die mehr als 50 % grifer sind als die 
entsprechenden beim Aluminiumkern, eine Folgerung, die mit dem sonst 
gewohnlich angenommenen kompakten Bau des Kohlenstoffkerns nicht 
iibereinstimmt. 

Eine wesentlich einfachere Deutung fiir die zahlreichen Teilchen 
aus Kohlenstoff bei minimaler Absorption erscheint nach alledem unsere 
Behauptung, daS sie H-Teilchen aus zertriimmerten Kohlenstoffatomen 
sind. Daf theoretische Bedenken gegen die Zertriimmerbarkeit des 
Kohlenstotfatoms oder des Sauerstoffatoms als ,Heliummultipel“ etwa 
auf Grund der Astonschen Atommassenbestimmungen nicht aufrecht 
erhalten werden kénnen, wird von einem von uns in anderem Zusammen- 
hang bewilesen ***, } 

Beryllium. Aus diesem Element wurden in Wien die riickwiarts 
ausfliegenden Atomtriimmer noch kurzreichender und weniger zahlreich 
gefunden als bei Kohlenstoff, was wegen der kleineren Masse der Atom- 


die Perihelabstinde bei ® = 127° und fiir Polonium-a-Teilchen 5,9.10—13 em 
bei C, 10,9.10—13 cm bei Al und 20,4.10—13cm bei Fe. Die von Bothe und 
Franz errechneten Perihelabstande sind wesentlich kleiner. 
* E. Rutherford und J. Chadwick, Phil. Mag. 50, 889, 1925. 
** H, Pettersson, Mitt. Ra-Inst. 213, Wien. Ber. 187 [2a], 1, 1928. 
*e* H. Pettersson, ZS. f. Phys. 48, 799, 1928; Arkiv, Mat., Astr. och Fys. 
21, A, No. 1, 1928. 1 
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kerne des ersterwihnten Elements auch zu erwarten war. Bei der 
Minimalabsorption von 0,2cm zeigten Zahlungen der lichtschwachen 
Szintillationen ein Verhaltnis zur Zahl der bei Kohlenstoff beobachteten 
von etwa 2:3, also pro Million «-Teilchen gerechnet 30 bis 40. Nach 
der Streuungstheorie sollten unter denselben Versuchsbedingungen von 
einer Million «-Teilchen héchstens zwei an Berylliumkernen reflektiert 


- werden. In letzter Zeit in emem stark ablenkenden Magnetfeld aus- 


gefiihrte Versuche mit Polonium als Strahlungsquelle bei einem Winkel 
yon 130° zwischen Primar- und Sekundarstrahlung beweisen, da8 die 
Zahl der Teilchen kurzer Reichweite aus metallischem Beryllium von 
dem Vorhandensein des Magnetfeldes vollkommen unbeeinfluSt bleibt. 

Die Versuchsresultate von Bothe und Franz wurden wie die 
unsrigen mit metallischem Beryllium ausgefiihrt, und zwar von einer 
Bezugsquelle, der wir auch unser Beryllium verdanken, Siemens und 
Halske in Berlin. Mit dem argongefiillten Zihler fanden sie eine be- 
trachtliche Zahl von StéSen bei einer Minimalabsorption von 0,5 cm, also 
jedenfalls auBerhalb der Reichweite von an Berylliumkernen gestreuten 
a-Teilchen. Die entsprechende Ausbeutezahl berechnete sich zu etwa 20 
pro Million und nahm bei einer Erhéhung der Absorption um 0,5 cm auf 
etwa 4 pro Million ab, welcher Wert anscheinend bei weiterer Absorptions- 
erhéhung unverdndert blieb. 
3) Ads Erklarung fiir diese zahlreichen Sté8e, von denen ihr wasserstoff- 
gefiillter Zahler nur einen Bruchteil registrierte, nehmen die Verfasser 
teils eine Wellenstrahlung, teils reflektierte o-Teilchen an, einer hiher- 
atomigen Verunreinigung des verwendeten Berylliummetalls entstammend, 
welche angeblich ,wenigstens 1%“ betragen soll. Abgesehen von 
unseren Befunden, welche unméglich in dieser Weise erklart werden 
k6énnen, erschemt diese Deutung kaum quantitativ begriindet. Ein Ver- 
gleich mit den von denselben Autoren bei Aluminium registrierten Sté8en, 
welche von ihnen einer A-Strahlung aus den «-bestrahlten Aluminium- 
atomen zugeschrieben werden, zeigt, da$ unter Beriicksichtigung sowohl 
der bei ihren Versuchen vorhandenen Winkelbedingungen wie auch der 
auberst kleinen Absorption fiir diese Strahlung in Beryllium ein 
Aluminiumgehalt von gegen 10 % erforderlich wire. 

Wir halten die beobachteten StéSe fiir eme Wirkung der Atom- 
trimmer aus Beryllium und sehen in den Abweichungen zwischen den 


_ Ergebnissen mit dem argon- und dem wasserstoffgefiillten Zihler einen 


— I) 
A 


deutlichen Beweis dafiir, daB wenigstens mit dem letzteren eine be- 
trachtliche Zahl von Atomtriimmern kurzer Reichweite iibersehen werden 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 51. 45 
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kann. Die bei der Absorption 1cm von Bothe und Frinz gefundene 


Ausbeute von etwa 4 Teilchen pro Million, wenn auch nach unserer | 
Meinung unterschitzt, scheint jedenfalls auSerhalb der Grenze ihrer — 
Beobachtungsfehler zu liegen und kann somit als eine qualitative Be- 


stitigung der Zertriimmerbarkeit der Berylliumatome von ihrer Seite an- — 


gesehen werden. 


Aluminium und Eisen. Auch bei Aluminium und Eisen fanden 
Bothe und Franz mit dem argongefiillten Zihler eine Anzahl Sté8e bei 
kleiner Absorption, welche die Zahl der zu erwartenden Streuteilchen um 
ein Vielfaches iiberstieg. Aus dem Verlauf der Absorptionskurve und 
der stirkeren Absorbierbarkeit in Folien aus héheratomigen Elementen 
schliefen sie, daf diese Mehrzahl von StéBen restlos einer Wellenstrahlung 
aus den beiden Substanzen zuzuschreiben ist, und stiitzen sich wiederum 
auf die Ubereinstimmung zwischen den Registrierungen des wasserstoff- 
gefiillten Zihlers mit den von ihnen berechneten theoretischen Absorptions- 
kurven fiir die normal gestreuten o-Teilchen. Nun beweisen zahlreiche 
Versuchsserien hier in Wien, daB man auch nach der Szintillations- 
methode ein betrichtliches Uberwiegen der bei kleinster Absorption 0,1 
bis 0,2cm beobachtbaren Teilchen aus o-bestrahltem Aluminium gegen- 
iiber dem theoretischen Sollwert von Streuteilchen findet. Um den mit 
dem friiher erwahnten Erklirungsversuch von Bothe und Franz be- 
griindeten, immerhin héchst unwahrscheinlichen Kinwand, daS ein Teil 
dieser Szintillationen von #-Teilchen verursacht wurden, zu entkriften, 
haben wir neuerdings mit einer eigens dafiir konstruierten Apparatur 
zum ersten Male die mit Polonium-a-Teilchen erzeugten, riickwarts ge- 
richteten Atomtriimmer in einem ablenkenden Magnetield untersucht. 


In Fig. 1 ist B ein Behilter aus starkem Messing, luftdicht ver- 
schlossen und zwischen den Polen eines kriaftigen Elektromagnets fest- 
geklemmt. Polschuhe (P) von geeigneter form konzentrieren das Magnet- 
feld unmittelbar iiber den Szintillationsschirm (S) so, daf die unter einem 
mittleren Winkel von 130° gegen die Primirstrablrichtung auf den Schirm 
einfallenden Atomtriimmer zuerst ein Magnetfeld von mehbreren tausend 
Gau8 durchsetzen miissen. Die Strahlungsquelle (Po) war ein Polonium- 
praparat von sehr hohem Reinheitsgrad, durch das Destillationsverfahren 
von E. Rona und E. A. W. Schmidt* auf ein Palladiumscheibechen von 
3,5mm Durchmesser konzentriert. Die o-Aktivitit der Strahlungsquelle 


* E. Rona und E. A. W.Schmidt, Mitt. Ra-Inst. Nr. 214, Wiener Ber. 187 
[2a], 103, 1928; ZS. f. Phys. 48, 784, 1928. 
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bei diesen Messungen entsprach der eines Radiumpriparats von 7 mg, 
die B-Strahlung war duferst gering und wurde unter Abdeckung der 
o-Strahlung nach der Jonisationsmethode zu weniger als 10—5 elektro- 
statische Einheiten Stromwert gemessen. Auf je zehn Millionen vom 
Praparat ausgeschleuderter o-Teilchen kiéme somit héchstens ein B-Teilchen. 
Diese Reinheit des Praparats ist eine Gewahr dafiir, daS auch ohne ab- 
lenkendes Magnetfeld keine primiren #-Teilchen in meSbarer Zahl zum 
Szintillationsschirm gelangen kénnen. Sekundire #-Teilchen in der 
Substanz durch die «-Teilchen ausgelést, kénnen nur eine Reichweite von 
weniger als einem Millimeter Luft besitzen und wiren somit auch durch 
das allerschwichste Magnetfeld ablenkbar. 


Das Poloniumpriparat war, wie gewoéhnlich, in einer mit diinnem 
Glimmer von 0,3cm Luitaquivalent luftdicht geschlossenen Kapsel in 


Fig. 1. 
Apparat zur Beobachtung retrograder Atomtriimmer im Magnetfeld. 


einer Vertiefung in einem der Polschuhe angebracht. Zur Verhiitung von 
Verseuchung wurde die Kapsel gleichzeitig mit der umgebenden A pparatur, 
aber durch eine getrennte Zuleitung evakuiert. Mittels eines drehbaren 
Schliffes D konnten abwechselnd drei verschiedene Substanzen, S,, S, 
und §, vorgeschaltet werden. Hin zweiter Szintillationsschirm, in der 
entgegengesetzten Wand symmetrisch zum Zihlschirm angebracht, aber 
in der Figur weggelassen, gestattete im Laufe eines Versuchs, die Substanz- 
scheibchen auf Freiheit yon Verseuchung zu priifen, wihrend die Un- 
verseuchtheit des Zihlischirms selbst durch Wegdrehen simtlicher Substanz- 
scheibchen festgestellt werden konnte. Kine unmittelbar vor dem 
Zaihischirm angebrachte Réhrenblende, mit Aluminiumschaum beiderseitig 
zugedeckt, bewirkte, da8 nur die von den zentralen Teilen der Substanz- 
scheibe austretenden Teilchen zum Schirm gelangen konnten. Mit Tief- 
45* 
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druck im Apparat hatte die Sekundirstrahlung auf ihrem Weg zum ~ 
Schirm eine Gesamtabsorption von 0,35 cm Luftiquivalent zu durchsetzen. - 


i 
| 


j 


Mit dieser Anordnung wurde zuniichst Aluminium abwechselnd mit | 


und ohne Magnetfeld untersucht. Die beobachteten Zahlen von Teilchen 


erwiesen sich véllig unabhingig vom Ein- oder Ausschalten des Magnet- | 


feldes und ergaben eine Ausbeute von etwas mehr als 100 H-Teilchen — 


pro Million auf die Substanz einfallenden o-Teilchen, gleichmaSige Ver- 


teilune der Teilchen auf alle Emissionsrichtungen wie gewéhnlich 


vorausgesetzt. Nebenan ausgefiihrte Vergleichsversuche mit metallischem — 


Beryllium von Siemens und Halske bzw. mit reinstem, entgastem Graphit 


anstatt Aluminium ergaben auch bei diesen EKlementen die weitgehendste — 


Unabhingigkeit von dem Einschalten des Magnetfeldes. 

Nun schlieSt die Versuchsanordnung offenbar jede andere Erklérung 
fiir die beobachteten Szintillationen aus, als daf sie entweder «x- oder 
H-Teilchen sind. Berechnungen auf Grund der Streuungstheorie fiir 
diese Versuchsanordnung ausgeiiihrt, zeigen andererseits, da die Zahl 
der zu erwartenden Streuteilchen aus Aluminium, ohne Beriicksichtigung 
des Stragglings, nicht mehr als 40 pro Million betragen kénnte. 

Wenn man nun bei Kohlenstoff, oder sogar bei Beryllium, die 
analoge Diskrepanz einer anomalen Streuung der relativ langsamen o- 
Teilchen aus Polonium zuschreiben will, so sté8t diese Erklirung bei 
Aluminium auf Schwierigkeiten. Nach den Versuchen der Cambridger 
Physiker* soll niémlich mit «Teilchen von weniger als 3cm Reichweite 
die Streuung unter 135° gegen Aluminium vollkommen normal sein. Es 
bleibt somit nichts anderes iibrig als diese von uns seit mehr als vier 
Jahren beobachtete Uberzahl von Szintillationen bei o-bestrahltem Alu- 
minium bei Minimalabsorption auf Atomtriimmer zuriickzufiihren. Wird 
diese Tatsache andererseits zugegeben, so kénnen die viel niedrigeren, 
von Bothe und Franz mit ihrem wasserstoffgefiillten Zihler gefundenen 
Ausbeutezahlen bei diesem Element ebenso wie bei Beryllium nur ‘auf 
eine mangelnde Registrierungsfihigkeit desselben zuriickgefiihrt werden, 
eine Folgerung, die auch zur Erklirung der zwischen unseren iibrigen 
Versuchsresultaten und den ihrigen bestehenden Diskrepanzen wesentlich 
beitragen wiirde. 

Da8 dieselben Autoren mit dem argongefiillten Ziihler eine gewisse 
Zahl von Wellenimpulsen bei Aluminium und Eisen mitregistriert haben, 
erscheint nach der Beschreibung ihrer Versuchsergebnisse héchst wahr- 


* E. Rutherford und J. Chadwick, Phil. Mag. 50, 889, 1925. 
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scheinlich. Es gehért dies eben zu den Nachteilen des Spitzenzahlers, 
da8 man damit Hlektronen von Atomstrahlen nicht unterscheiden kann, 
wie auch von dem Erfinder des Spitzenzihlers, H. Geiger, hervor- 
gehoben wird*. Daf bei der Mitwirkung eines derartig tiberlagerten 
Effekts von einer stark absorbierbaren Wellenstrahlung auch eine Ahnlich 
stark absorbierbare Korpuskularstrahlung, in diesem Falle kurzreichende 
Atomtriimmer, verdeckt werden kann, ist ganz begreiflich. 


Was den von den Verfassern angestellten Vergleich anbelangt 
zwischen den mit dem Spitzenzihler gefundenen Ausbeutezahlen fiir 
Aluminium bei mehr als 4cm Absorption und den von ihnen aus 
Schmidts Angaben errechneten Wert, so ist folgendes zu bemerken. Es 
ist durchaus nicht angangig, zur Berechnung der Zahl der mit Po-c- 
Teilchen erregbaren Atomtriimmer dieser Reichweite die von Schmidt 
fiir abgebremste o-Teilchen aus RaC angegebenen Absorptionskurven 
heranzuziehen. Es ist von Schmidt darauf hingewiesen worden, da 
das besonders bei Minimalabsorption duSerst kraftige Hintergrund- 
leuchten des ZnS-Schirmes, hervorgerufen durch starke RaC-Priparate, 


ein Erfassen der sehr lichtschwachen Szintillationen der kurzreichenden 


H-Teilchen erschwert. Gerade bei diesen Versuchen mit abgebremsten 
o-Teilchen, wo relativ starke Strahlungsquellen erforderlich waren, wirkt 
sich dieser Umstand so aus, daf die Beobachtbarkeit der Szintillationen 
bei den kleinsten Absorptionswerten gegeniiber den héheren benachteiligt 
wird, die Absorptionskurven in ihrem ersten Teil infolgedessen verilacht 
sind. Alle quantitativen Angaben beziehen sich jedoch nur auf die bei 
Minimalabsorption gefundenen Werte, und zwar stellen diese das Ergebnis 
einer betrichtlichen Zahl- von Verguchen bei méglichst giinstigen Sicht- 
barkeitsbedingungen dar. Dagegen wurde insbesondere im Falle des Polo- 
niums wegen der stark schwankenden Werte auf eine Angabe der 
Absorptionskurven in den ersten Zentimetern verzichtet, wie ja stets der 
Verlauf der Absorptionskurven nur zur Charakterisierung des Anstiegs 
ihrer Zahl zur Minimalabsorption herangezogen wurde. Eine beiliufige 
Schitzung der Zahl der H-Teilchen bei 4 cm Absorption und Polonium- 
o-Strahlung als Erreger wiirde etwa 8 bis 10 pro Million ergeben, nicht 
55, wie Bothe und Franz angeben. 


Uber das vierte von Bothe und Frinz untersuchte Element, Eisen, 
kénnen wir uns kurz fassen. Die zahlreichen, bei friiheren Gelegenheiten 


aus o-bestrahltem Eisen beobachteten Teilchen kurzer Reichweite miissen, 


* Handb. d. Phys. XXIV, 142, 1927. 
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ebenso wie ein betrichtlicher Teil der zahlreichen von Bothe und Franz 
beobachteten StéBe, bei diesem Element auf Atomtriimmer zuriickgetiihrt 
werden. Die von Holoubek visuell beobachteten und auch photo- 
graphisch aufgenommenen unzweideutigen H=Strahlenbahnen aus polonium- 
bestrahltem, reinem Hisen miissen wenigstens qualitativ als Beweis fiir 
dessen Zertriimmerbarkeit giiltig sein. Zuletzt aber kénnen wir uns fiir 
Eisen, ebenso wie bei Kohlenstoff, auf die Versuche von Stetter im 
Massenspektroskop berufen, welche entscheidende Bedeutung fiir die 
Realitét der H-Teilchen aus diesen beiden Elementen besitzen und fiir 
die bisher kein anderer Erklarungsversuch unternommen wurde. 

Es ist einigermafen verwunderlich, da8 Bothe und Frinz keine 
Versuche mit Bor und Stickstoff nach der Riickwartsmethode veréffentlicht 
haben, weil, nach ihren Ergebnissen mit der Vorwirtsmethode zu urteilen, 
bei diesen Elementen die Tauglichkeit ihres Zihlers am iiberzeugendsten 
nachgewiesen werden kénnte. 

Was schlieBlich die F rage der Ausbeute an H-Teilchen bei héheren 
Absorptionen betrifft, so erscheint uns eime Diskussion iiber diese Frage 
von sekundirer Bedeutung, solange fiir den Wirkungsgrad des Geiger- 
schen Spitzenzihlers keine genaueren Bestimmungen vorliegen. Bei den 
Versuchen von Holoubek ist die Ausbeuteberechnung dadurch erschwert, 
daf aufer der gewdhnlichen geometrischen Ausbeuteberechnung ein 
zweiter Ausbeutefaktor bestimmt werden mu, welcher dem Bruchteil 
eines Expansionszyklus entspricht, wihrenddessen die Atomtriimmer- 
bahnen sichtbar gemacht werden. Dieser Bruchteil ist erfahrungsgemif 
recht schwankend und von den Temperatur- und Feuchtigkeitsverhiltnissen 
in der Nebelkammer stark abhingig. Eine nihere Uberpriifung der 
Daten hat nun gezeigt, dai der Gesamtausbeutefaktor bei den veréffent- — 
lichten Werten um rund die Hialite zu niedrig berechnet worden war, so — 
daB die Ausbeutezahlen durch 2 zu dividieren wiren. Man kame 
somit auf Grund der Messungen von Holoubek auf etwa 8 H-Teilchen 
pro Million bei Beryllium und ungefahr dasselbe bei Kohlenstoff, auSer- 
halb der Reichweite der gestreuten o-Teilchen, bei Aluminium und 
Eisen auf 15 und 11. Diese Werte halten wir auch fiir die wahr- 
scheinlich richtigen bei den gegebenen Versuchsbedingungen, Winkel 
® = 90° im Minimum, dem auch die giinstigsten Ausbeuteverhiltnisse 
entsprachen. Den gréSten Teil der Diskrepanzen zwischen diesen Werten 
und den von Bothe und Franz als obere Grenzwerte angegebenen 
michten wir auf die von uns behauptete mangelnde Registrierungs- | 
fahigkeit ihrer Zahlkammer, besonders der wasserstoffgefiillten, zuriick- 
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fihren. Jedenfalls sind wir iiberzeugt, dab auch diese Forscher bei 
giimstigeren Ausbeuteverhiltnissen imstande waren, das Vorhandensein 
von Atomtriimmern auSerhalb der Reichweite von reflektierten o-Teilchen 
bei Beryllium, Kohlenstoff und Eisen sicherzustellen. 


Mit Bothe und Franz sind wir einig, daf man von der Ver- 
wendung der elektrischen Zaihlmethode auf dem Gebiete der Atom- 
_zertriimmerung viel erhoffen kann. Nur glauben wir, daS eine Zahl- 
anordnuug ohne Stofionisation, wie sie hier im Institut von Stetter 
und Ortner mit Verstirkeranordnungen jetzt ausgearbeitet wird, dem 
Spitzenzihler vorzuziehen ist, weil die erstere wegen beibehaltener 
Proportionalitét der Ausschlage mit der primar erzeugten Ionisation die 
Komplikationen seitens Wellen- und Elektronenstrahlung ausschlieSt, 
aber auferdem eine weitgehende Unterscheidung zwischen a@- und H- 
Teilchen erméglicht. Ein zusammenfassender Bericht iiber diese technisch 
recht schwierige Arbeit soll in kurzer Zeit veréftentlicht werden. 


Nachtrag. 


Obzwar die Hypothese, da die zahlreichen Teilchen kleiner Reich- 
weite aus w-bestrahltem Kohlenstoff anomal gestreute ~-Teilchen sind, 
duBerst unwahrscheinlich ist, so haben wir es dennoch fiir richtig ge- 
halten, diese Deutung einer experimentellen Priifung zu unterwerfen. 
Als solche haben wir die Feststellung der Abhéngigkeit der Zahl dieser 
Teilechen von dem Winkel ® zwischen Primar- und Sekundiarstrahlung 
gewahlt. Der Versuch ist relatiy leicht auszufiihren und gehért auBer- 
dem zu den Aufgaben, die wir uns lingst gestellt haben. 


Wie schon erwihnt wurde, zeigen sowohl die experimentellen Unter- 
suchungen iiber anomale Streuung als auch diesbeziigliche theoretische 
Betrachtungen iibereinstimmend, da die anomale Streuung sich schnell 
veriindern mu$ mit einer Zu- oder Abnahme des Perihelabstandes zwischen 
a-Teilchen und Atomkern. Besonders schnell verlaufen diese Ver- 
anderungen, wenn einmal das «-Teilchen so nahe an den Atomkern 
herangeriickt ist, da8 eine iibernormale Streuung eintritt. Sowohl mit 
abnehmender Geschwindigkeit des «-Teilchens als auch mit abnehmenden 
Werten des Streuwinkels ® soll nach der Theorie die Ubernormalitit 
rasch verschwinden. Wenn somit bei einem Ablenkungswinkel der 
an Kohlenstoffkernen gestreuten «%-Teilchen von ®@ — 150° eine etwa 
25-fache Ubernormalitit nach der Hypothese von Bothe und Franz 
vorausgesetzt werden miiBte, um die hier in Wien gefundenen, unten zu 
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erwahnenden Versuchsresultate zu erklaren, so ist andererseits zu er- 
warten, da8 bei einem Winkel von © = 100° diese Ubernormalitat 
schon verschwunden sein miiBte und die Zahl der Streuteilchen normale 
oder gar unternormale Werte aufweisen soll. Bedeutet ja der Ubergang 
von ® = 150° auf © = 100° eine Vergriferung des Perihelabstandes 
von dem Kohlenstoffkern um mehr als 50 %. Praktisch dieselbe Ver- 
gréSerung wird erreicht durch Verkleinerung der Reichweite der «-Teil- 
chen von 8,9cm auf 2cm, welche nach den oben erwahnten, hier in 
Wien ausgefiihrten Versuchen geniigte, um die grofe Zahl der beobacht- 
baren Teilchen aus Kohlenstoff auf einen kleinen Bruchteil herunter- 
zubringen *. 

Bei normaler Streuung in Ubereinstimmung mit der Theorie miiBten 
sich die Zahlen der bei © = 100° und bei ® = 150° beobachtbaren 
Streuteilchen wie etwa 5:1 verhalten. Ein Riickgang der Streuung von 
25 facher Ubernormalitiit bei 150° auf normale Werte bei 100° miiBte — 
somit eine Verkleinerung der Zahl der Streuteilchen im Verhiltnis 25:5 
zur Folge haben, also auf rund ein Fiinftel; falls aber unternormale 
Streuung bei 100° vorliegt, auf noch weniger. 


Sind andererseits die Teilchen, wie wir behaupten, Atomtriimmer, 
so ist eine betrichtliche Verkleinerung ihrer Zahl bei Verinderung des 
Winkels von 150° auf 100° nicht zu erwarten, falls man wie gewéhnlich 
voraussetzt, dafi jede Emissionsrichtung des H-Teilchens aus dem zer- 
fallenden Kern gleich wahrscheinlich ist. Dagegen kénnen die Austritts- — 
bedingungen fiir die Atomtriimmer aus der bestrahlten Substanz bei 100° 
ungiinstiger sein als bei 150°, was ja eine Vermehrung der Absorption 
in der Substanz selbst mit Unterdriickung der in den tieferen Schichten 
erregten Atomtriimmer mit sich bringen mu8. Jedenfalls ware auf Grund 
eines derartigen Verhiltnisses, das tatsachlich bei unserer, im folgenden ~ 
zu beschreibenden Versuchsanordnung vorhanden war, keine so radikale 
Verkleinerung an Zahl der Teilchen zu erwarten, wie nach der Hypothese 
einer anomalen Streuung. 

Der bei diesen Versuchen benutzte Apparat ist in Fig. 2 schematisch 
dargestellt. BB ist ein zylindrischer Behiilter aus starkem Messing von ~ 
6cm Héhe und 4,4cm Innendurchmesser, in Draufsicht dargestellt. 
Mittels eines Deckels mit Planschliff kann der Apparat Iluftdicht 
abgeschlossen werden. Ein zentraler Schliff im Deckel tragt die Sub- 
stanzscheibe S, eine quadratische Platte aus entgastem Achesongraphit 


* Mitt. Ra-Inst. Nr. 213, Wiener Ber. 187 [2a], 1, 1928. 
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von 26 X 26mm freier Flache, in einen Rahmen aus paraffiniertem 
Messing eingepabBt. 

Die Strahlungsquellen, von der nur die eine bei Po wiedergegeben 
ist, sind zwei beinahe gleich starke Priparate aus sehr reinem Polonium, 
gepriift auf Freiheit von #-Strahlung mit oben erwahntem hohen 
Reinheitsgrad als Resultat, auf Unterlagen von Palladiumscheiben 3,5 mm 
-im Durchmesser. Die o-Aktivitit der Praparate betrug zusammen 
138mg Aq. Ra, von der allerdings etwa 10% durch Abblendung nicht 
ausgenutzt wurde. Die Strahlungsquellen wurden von aufen in zwei 
itibereinander befindlichen Vertiefungen in der Messingwand des Appa- 
rates angebracht, welche durch Lécher von 3,5mm Durchmesser mit 
dem Apparatinnern in Verbindung standen. Uber die Lécher waren 
Glimmerstiickchen von 0,4 cm L. A. 
luftdicht geklebt, so da8 der Apparat 
evakuiert werden konnte, wihrend die 
Strahlungsquellen sich in Atmosphiren- 
druck befanden. Eine Verseuchung des 
Apparatinnern seitens der Strahlungs- 
quellen war somit ausgeschlossen, wie 
auch wiederholt ausgefiihrte Ver- 
seuchungsproben an beiden Zihlschirmen 


bewiesen. Die Reichweite der a- 
Teilchen aus den Poloniumpriparaten Fig. 2. 


Apparat zum Vergleich der 


wurde durch den VerschluSglimmer auf  Atomzertriimmerungsausbeuten unter 
verschiedenen Winkeln. 


3,5cem herabgesetzt. 

Zwei kurze Messingréhrchen R, mit schwacher Neigung gegen den 
Mittelpunkt der Substanzscheibe hin, blenden zwei Biindel von «-Teilchen 
so aus, da$S nur die Substanz bestrahlt wird. Durch geeignete Blenden 
wird im iibrigen dafiir, gesorgt, dafS keime an den Réhrenmindungen 
oder an anderen Apparatteilen gestreuten a-Teilchen zu den Szintilla- 
tionsschirmen gelangen kénnen. Diese sind so angebracht, da die Linie, 
welche den Mittelpunkt des Schirmes mit dem der Substanzscheibe ver- 
bindet, einen Winkel von 30° bzw. 80° mit den Symmetrieachsen der 
beiden o-Teilchenbiindel einschlieSt. Vor jedem der beiden Schirme, in 
der Figur mit 7100° bzw. 7 150° bezeichnet, befindet sich ein Stiick’ 
Blattaluminium zur Abschirmung des Lumineszenzlichtes aus. der be- 
strahlten Substanz, so da®, mit Tiefdruck im Apparat, die Absorption im 
Wege der Sekundarstrahlung nur 0,15cm L.A. betragt. Mittels eines 
verstellbaren Mikroskophalters konnte unser gewohnliches Zahlmikroskop 


694 Gerhard Kirsch und Hans Pettersson, : 


» Watson II“ abwechselnd vor dem einen oder vor dem anderen der 
beiden Ziihlschirme angebracht werden. Die in den beiden Lagen ge- 
zihlten Szintillationen stammen also von Teilchen, die unter einem 
mittleren Winkel von 150° bzw. 100° gegen die Primiarstrahlung 
emittiert wurden. Die gré8tmigliche Abweichung von diesen Mittel- 
werten betrug in beiden Fallen etwa 10°. Natiirliche H-Teilchen waren 
somit ausgeschlossen. 

Bei den Beobachtungen wurde die Substanzscheibe so eingestellt, 
da8 die Normale zu ihrer Oberflaiche den Winkel zwischen Primirstrahl- 
richtung und der Linie zum Mittelpunkt des Schirmes bei © = 100° 
halbierte, d.h. der mittlere Primir- und Sekundiarstrahl zu diesem Schirm 
schlossen je einen Winkel von 40° mit der Normalen auf die Substanz- 
flache ein. Fiir den mittleren Sekundirstrahl zum 150°-Schirm war 
somit der Austrittswinkel nur 10°. Die zum ersterwihnten Schirm ge- 
langenden Teilchen miissen also in der Substanz selbst eine absorbierende 
Schicht durchsetzt haben, die sich zu der von den zum zweiten Schirm 
gelangenden Teilchen durchsetzten, im Mittel wie cos 10° zu cos 40° 
verhalt, d.h. etwa wie 13:10. Auch wird wegen der unvermeidlichen 
Rauheit der Graphitoberfliiche dieses Verhiltnis noch mehr zuungunsten 
der auf den Schirm bei 100° fallenden Teilchen verschoben. Wenn somit 
die Selbstabsorption in der Substanz eine Verschlechterung der Ausbeute 


bei 100° gegeniiber der bei 150° hervorrufen mu8, so hat andererseits — 


die eingangs erwiihnte gréBere Reichweite der unter dem kleineren Winkel 


emittierten Atomtriimmer eme entgegengesetzte Wirkung, indem dadurch ~ 


die Sichtbarkeit der Szintillationen von den allerlangsamsten H-Teilchen 
bei 100° erhéht wird. Ohne Kenntnis des exakten Zusammenhangs 
zwischen dem Winkel ® und der Reichweite der w-Teilchen einerseits und 
der Reichweite der Atomtriimmer andererseits, ist es schwer, die zu er- 
wartenden Zahlen beobachtbarer Atomtriimmer auf den beiden Schirmen 
abzuschiitzen. Jedenfalls ware eime so radikale Verminderung an Zahl 
beim Ubergang von 150° auf 100° wie nach der Hypothese einer anomalen 
Streuung von a-Teilchen sich zeigen miiBte, nicht fiir die Atomtriimmer 
zu erwarten. 

Bei drei unabhingigen Versuchsserien, welche mit der hier be- 
schriebenen Anordnung ausgefiihrt wurden, bei welchen abwechselnd 
bei 100°, bei 150° und wiederum bei 100°, oder auch umgekehrt, gezahlt 
wurde, waren die beobachteten Zahlen der Szintillationen, auf Minute 
und Quadratmillimeter Fliche eines 100% igen Schirmes umgerechnet, 5,5 
bei © — 100° und 6,5 bei © — 150°. Durch die Abblendung der 


— 


Uber die Ausbeute bei Atomzertriimmerungsversuchen. 695 


a-Strahlenbiindel und durch seine gréSere Nahe an die am intensivsten be- 
strahlten Teile der Substanzfliche waren die geometrischen Ausbeuteverhilt- 
nisse etwas giinstiger fiir den Schirm bei 150° als fiir den bei 100°. Eine 
entsprechende Korrektion bringt die eben angegebene Verhdltniszahl auf 
einen Wert, der nicht merkbar von der Einheit abweicht. Nach der 
Hypothese yon Bothe und Franz andererseits ware die zu erwartende 
Verhaltniszahl 1:5. Die Versuche sprechen also eindeutig gegen diese 


_Annahme*. 


Wegen der etwas verwickelten geometrischen Verhiltnisse im 
Apparat und der nicht genau angebbaren Abblendung der Rander der 
Strahlungsquellen kénnen die nach der Streuungstheorie zu erwartenden 


Zahlen von normal gestreuten g-Teilchen nur durch eine Uberschlags- 


_ Mh bd 
2 


rechnung ermittelt werden. Diese zeigt, da$ auf den Schirm bei 150° knapp 
0,25 Teilchen pro Minute und Quadratmillimeter eines 100 %igen Schirmes 
beobachtet werden sollten, gegeniiber einem experimentell gefundenen Wert 
von 6,5. Eine mehr als fiinfundzwanzigfache Ubernormalitat miiBte somit 
bei diesem Winkel vorausgesetzt werden. Bei 100° waren wiederum 
1,2 Streuteilchen pro Minute und Quadratmillimeter Schirmfliche zu er- 
warten, so da8 eine fast fiinffache Ubernormalitit noch bei diesem Winkel 
anzunehmen wire. 

_ Kine ausfiihrlichere Darstellung dieser Versuche, welche fortgesetzt 
und auf andere Substanzen in diinnen Schichten erweitert werden sollen, 
wird in anderem Zusammenhang gegeben. Schon die hier erwahnten 
vorlaufigen Resultate scheinen kaum einen Zweifel an der Unzulinglichkeit 
der Hypothese von Bothe und Franz iibrigzulassen, jedenfalls nicht 
so lange, als man an der.Theorie der normalen und anomalen Streuung 
im Sinne der klassischen Mechanik festhalt. 


* Daf neben den Atomtriimmern aus Kohlenstoff eine Zahl von reflektierten 
a-Teilchen, welche den nach der Streuungstheorie berechneten Sollwert iibersteigt, 
auch vorhanden sein kann unter den beobachteten Teilchen kurzer Reichweite, 
la{t sich nicht ausschlieBen auf Grund des vorliegenden Beobachtungsmaterials. 
Vergleiche die Resultate von Blackett mit Stickstoff, Proc. Roy. Soc., l.c. Jeden- 
falls kann man aber mit Bestimmtheit sagen, daf sie nur einen Bruchteil zum 
Gesamteffekt beitragen kénnen. Ebensowenig 1l48t sich die Méglichkeit, daf 
Atomtriimmer anderer Art als H-Teilchen mitunter vorkommen kénnen, von vorn- 
herein ausschliefen. 


Zur Lichtabsorption in Kristallen bei spurenweiser 
Anwesenheit von Fremdionen. 


Von I. Maslakowez, zurzeit in Gittingen. 
Mit 15 Abbildungen. (EKingegangen am 2. August 1928.) 


$1. Aufgabe. Nach den Dissertationen von Hilsech* und 
Smakula** kann man in Alkalihalogenidkristallen ein durch grofe 
Bandenscharfe ausgezeichnetes ultraviolettes Absorptionsspektrum dadureh 

-erzeugen, da8 man den Kristallen im Schmelzflu$ spurenweise geeignete 
fremde Kationen hinzufiigt, z. B. Tl, Pb, Ag. Diese Zusitze verwandeln 7 
die Alkalihalogenidkristalle in Phosphore, deren Erregungsgebiete mit © 
den scharfen optischen Absorptionsbanden zusammenfallen. Bei den 
mancherlei Versuchen, die Zahl dieser zum Einbau in Alkalihalogenide 
geeigneten fremden Kationen zu vergréSern, hat Smakula festgestellt, 
da8 man in KCl-Kristallen auch durch Zusatz eines fremden Anions im 
Ultravioletten ein Absorptionsspektrum erzeugen kann, dessen beide 
Banden zwar erheblich griSere Halbwertsbreiten als im Falle der oben 
genannten Kationen besitzen, aber trotzdem fiir den im SchmelzfluB8 be- 
nutzten NO,-Zusatz ungemein charakteristisch sind. Smakulas Fig.10 7 
ist hier in § 6 als Fig. 8 noch einmal abgedruckt. Fir die Phosphoreszenz- 7 
erregung haben sich diese durch ein fremdes Anion hervorgerufenen 
Banden bisher nicht benutzen lassen. 

Spater haben dann Hilsch und Pohl*** versucht, einen Zusammen- 
hang zwischen dem beispielsweise durch T1Cl-Zusatz in KCl hervor- 7 
gerufenen Absorptionsspektrum einerseits und dem des reinen TIC] 
andererseits herzustellen. Hilsch und Pohl kamen dabei zu dem Er- 7 
gebnis, da8 man das Absorptionsspektrum eines T]-haltigen K Cl-Phosphors 
mit bemerkenswerter Anniherung als das Absorptionsspektrum eines 
unter Mischkristallbildung in KCl .gelisten* T1Cl betrachten kann. , 

Diese Ubereinstimmung ist fiir die langwellige Bande besonders gut, 
bei den kurzwelligeren Banden kommen anscheinend sekundire Einfliisse — 
des als .Lésungsmittel* benutzten Kristallgrundmaterials, also z. B. 
KCl hinzu. 

Die vorliegende Arbeit verfolgt nun zwei Ziele: Erstens versucht sie 
festzustellen. welchem Anion das ultraviolette Absorptionsspektrum zu- 


* R. Hilsch, ZS. f. Phys. 44, 860, 1927. 
** A. Smakula, ebenda 48, 1, 1927. 
*** R. Hilsch und R. W. Pohl, ebenda 48, 384, 1928. _ 
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gehort, das Smakula bei dem Zusatz von Nitraten im Schmelzflu8 er- 
zeugen konnte. Zur Identifizierung dieses Anions sollten zunichst die 
inneren Ionenschwingungen benutzt werden, die sich durch charakteristische 
Absorptionsbanden im leicht zuginglichen Ultrarot bemerkbar machen. 
Zweitens versucht die Arbeit weiteres experimentelles Material zur Priifung 
der Frage beizubringen, ob sich in der Tat eine Reihe fremder Molekiile 
in das Alkalihalogenidgitter embauen lassen, ohne ihr eigenes Absorptions- 


spektrum einzubiifen. 


§ 2. Versuchsanordnung. Fiir die Absorptionsmessungen im 
Ultravioletten wurde stets die schon mehrfach beschriebene Anordnung 
benutzt, deren wesentliche Teile ein Monochromator mit doppelter spek- 


_traler Zerlegung und lichtelektrische Zellen nach Elster und Geitel 
_bildeten. Fiir die Messungen im Ultrarot diente ein Spiegelspektrometer 


mit Steinsalzprisma und ein Radiomikrometer. Beide Apparate wiesen 
gegen die von Rubens benutzte Ausfiihrungsform keine bemerkenswerten 
Abweichungen auf. Zur Eliminierung der Reflexionsverluste an den 
MeSkristallen wurden geeignete Platten der zusatzireien Kristalle benutzt, 
gegen die in Differenz gemessen wurde. Als Lichtquelle diente ein 
Nernstbrenner*. Die Zusammensetzung des benutzten Kristallmaterials 
wird bei den einzelnen Messungen beschrieben. Uber das Schleifen und 
Polieren findet man die technischen Angaben bei Hilsch**. 


§ 3. Das ultrarote Absorptionsspektrum von KCl- und 
NaCl-Kristallen mit NO,-Zusatz. Smakula hat bei seinen Unter- 
suchungen im Ultravioletten KCl-Kristallen Nitrat in der Konzen- 
tration von 0,1% zugesetzt***. Derartige Kristalle gaben im Ultra- 
roten bei 7,8 wu eine Absorption, die im Maximum nicht iiber K = 0,2 mm—1 
hinausging. Infolgedessen habe ich zur Steigerung der MeSgenauigkeit 
erheblich héhere Konzentrationen, beispielsweise 0,25 und 0,5 % benutzt. 
Man findet in beiden Kristallen zwei scharfe Banden (Fig. 1). 

Unveréffentlichte Messungen Smakulas zeigten weiter, da man 
durch Zusatz von NaNO, in NaCl ebenfalls ein aus zwei Banden be- 
stehendes Absorptionsspektrum erzeugen kann, das lediglich ein wenig 
nach kiirzeren Wellen verschoben ist. Demgema8 habe ich auch NaNO, 
in eine Schmelze von NaCl hineingebracht und das in Fig. 2 dargestellte 
Spektrum gewonnen. Die Lage der Maxima ist innerhalb 3% die 


* Bezugsquelle: Glasco-Lampen G. m. b. H., Berlin S 59, Kottbuserdamm 67. 
** R. Hilsch, ZS. f. Phys. 44, 860, 1927. 
*** Die Angaben bedeuten Gewichtsprozente KNO, in KCl im Schmelzflug. 
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gleiche wie beim KCl. Bemerkenswert ist, daS hier im NaCl mit seimer 
hdheren Schmelztemperatur das kurzwellige Maximum eine kleinere 
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Fig. 1. Kristall Nr. M 13, Konzentration 0,25 /o, 
benutzte Kristalldicke @d = 2,6mm, Messung 20. f 


Fig. 2. Kristall Nr. M 14, Konzentration 0, 259/o, 
d=1,6mm, Messung 21. 


Fig. 3. Kristall Nr. M 16, Konzentration 0,2 9/o, 
d= 2,1 mm, Messung 23. 


Fig. 4. Kristall Nr. M17, Konzentration 0,1°/o, 
d= 3,5mm, Messung 21. 


| 
4 


| Fig. 2. 


§ 4. Das ultrarote Absorptionsspektrum von KCl-, KBr 
und KJ-Kristallen mit KNO,-Zusatz. Nach den Ergebnissen des § 3 
wird die Frequenz der inneren Ionenschwingung des bei N O,-Zusatz einge- 
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_bauten Anions, dessen Natur wir immer noch offen lassen, durch das Kation 
des Grundmaterials nur um wenige Prozente veraindert. An zweiter Stelle 
habe ich daraufhin das A nion des Grundmaterials variiert, und , Lésungen“ 
von KNO, in KCl, KBr und KJ untersucht. Die Fig. 1, 3 und 4 
zeigen die Ergebnisse. Man findet wieder die beiden Maxima bei etwa 7u 
und etwa 8u. Die genaueren Werte sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 


if Tabelle 1. 
a KCl KBr Ky 
F PeMaxaiums sei. ps 7,22 7,22 7,26 
NU KNMAUII 6 em s,s bs 7,85 7,88 8,0 
Semmelzpunkt we. a kes 7689 7280 680° 
Hohen- 1. Maximum C 
verhiltnis | 2. Maximum \ 0:98 one Be 


Man sieht, daB das Anion des Grundmaterials ebenso wie das Kation 
einen zwar merklichen aber nur geringen Hinflu$8 auf die Lage der 
_ Banden hat. 

Sehr auffallend ist der Wechsel der Héhenverhaltnisse in beiden 
Banden beim Ubergang vom Chlorid zum Bromid und Jodid. Man findet 
einen deutlichen Zusammenhang mit der Hiéhe der Schmelzpunkte. Ein 
~hoher Schmelzpunkt begiinstigt die Ausbildung der Bande bei etwa 8 uw. 
§5. Das ultrarote Absorptionsspektrum von KNO, und 
KNO, in diinner Schicht. Um die in den Mischkristallen mit geringer 
Fremdionenkonzentration beobachteten Banden einem bestimmten Ion zu- 
‘ordnen zu kénnen, wurden die Absorptionsspektra von KNO, und KNO, 
in dinner Schicht direkt untersucht. KNO, wurde mituntersucht, weil 
man doch von vornherein mit einer Zersetzung des K NO, im Schmelz- 
flus rechnen muSte. Die inneren ultraroten Schwingungen dieser Ionen 
sind zwar nach Reflexionsbeobachtungen in der Literatur bekannt. 
Clemens Schaefer gibt fiir sie folgende Lagen an*: 

7 RiaNOwem 4 = 7,12u, 


Bei den bekannten Abweichungen zwischen dem Maximum der Reflexion und 
Absorption ** war eine direkte Bestimmung der Bandenlage in Absorption 
‘erwiinscht. Die dafiir erforderlichen geringen Schichtdicken wurden da- 
durch gewonnen, dafi man eine wisserige Lisung geeigneter Konzentration 
auf Flu8spatplatten verdampfen lie} ***, Die Oberflaiche derartig gewonnener 
_- * Ann. d. Phys. (4) 55, 514, 1918. 


_** 7, B. F. Matossi, ZS. f. Phys. 48, 614, 1928. 
*** QO. Reinkober, ebenda 5, 192, 1921. 
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Schichten ist sehr viel unvollkommener als die polierter Kristalle. Trotz- | 
dem tritt bei den langen Wellen keine merkliche Stérung durch Streuung - 
des Lichtes ein. Auf diese Weise wurden die in Fig. 5 und 6 dargestellten — 


8 


| | Zab ee 
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V{NO, rein 
| 
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Willkirliche Hinheiten 


OG 


Absorptionskonstante 


O5 [ 
(NO, in KC | 


Fig. 5 und 6. Diinne Schich- 


ue ten auf FluSspatplatten, Mes- 
sungen 49 und 39, 
G3 fi 4 
Fig. 7. Kristalle Nr. M 29, ; 
Konzentration 0,3 9/9, d= 3mm, j 
G2 Messung 41. 


Fig. 7. 


Messungen gewonnen. Die Ordinaten der Kurve sind diesmal nur relative 
Werte, da keine Bestimmung der Schichtdicke vorgenommen wurde. : 

Fir KNO, wurde ein Maximum bei 7,26 w*, fiir K NO, bei 8,04u | 
beobachtet. 


* Matossi findet loc. cit. fiir das doppelbrechende CaCO, 7,14 baw. 7,40 w, - 
wahrend er die Maxima in Reflexion bei 6,7 und 7,0 beobachtet. 
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Nach diesem optischen Befund liegt die Annahme nahe, dai 
beim Zusatz von KNO, zum Schmelzflu8 der verschiedenen unter- 
suchten Kaliumhalogenide die Nitrationen zum Teil durch Sauerstoff- 
verlust in Nitritionen verwandelt werden. Zur Priifung dieser An- 
‘nahme habe ich daraufhin Kristalle hergestellt, denen von vornherein 
Nitrit statt Nitrat zugesetzt wurde, in der Erwartung, dann lediglich 
das Maximum bei etwa 8m zu bekommen. Es war ein K Cl-Kristall, 
(9 dem 0,3 Gewichtsprozente KNO, 
- gugesetzt waren. Das in Fig. 7 ae 
_ dargestellte MeSergebnis  ent- 
¥ 


_ sprach durchaus nicht der Er- [ 


_-wartung. Statt nur das Maxi- 
_ mum bei 8u zu geben, zeigte der C1 +01 % HNO; 


 Kristall genau das gleiche Bild 
‘wie Fig. 1, bei dem KNO, zu- 
— gesetzt war. 


Fiir die Deutung dieses Be- 
fundes gibt es zwei Méglichkeiten. 
Erstens: Man ordnet das Maxi- 


S 


mum bei etwa 7w dem Nitrat 
und das bei etwa 8u dem Nitrit 


Absorptionskonstante 


za, dann muf} man annehmen, daf 
sich im Schmelzflu8 des Kristalls 
zwischen Nitrat und Nitrit durch y 
Sauerstoffabeabe bzw. -aufnahme 
bei den geringen benutzten Ionen- 


-konzentrationen ein Gleichgewicht 


einstellt, das sich mit steigern- in 


200 300 jib 400 
Fig. 8. Smakulas Kristall Nr. 1110. 


Konzentration 0,1 9/9, d= 0,4 und 6,4mm. Die 
Ordinaten fiir die Wellenlangen > 250 mu in 
Nitrition zu. Dann mu8 man an- zebnfachem Mafstabe 


nehmen, da8 die im reinen KNO, 

beobachtete Schwingung bei der im Mischkristall vorgehenden Lisung auf- 
gespalten und verschoben wird. Die Versuche, zwischen beiden Méglich- 
keiten zu unterscheiden, sind noch nicht abgeschlossen. Fiir die erste 
dieser beiden Alternativen, die Einstellung eines Gleichgewichts zwischen 
NO, und NO, im Kristallschmelzflu8 geringer Konzentration, sprechen 


der Schmelztemperatur zugunsten 4 


des Nitritions verschiebt. Zweitens: 
Man ordnet beide Maxima nur dem 


die Beobachtungen des folgenden Paragraphen. 
‘Zeitschrift fir Physik. Bd. 51. eG 
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$6. Die ultravioletten Absorptionsspektra von Kalium- 
nitrat und Kaliumnitrit. Fig. 8 zeigt das Absorptionsspektrum, das 
Smakula in KCl beim Zusatz von Nitrationen zum Schmelzflu8 beob- 
achtet hat. Dabei ist besonders zu betonen, da$ das Maximum bei 360 mw 
in zehnfachem MaSstab von Smakula eimgezeichnet ist, damit es iiber- 
haupt neben dem bei etwa 200mm gelegenen Hauptmaximum erkennbar 
wird. Nach den experimentellen Ergebnissen des § 5 konnte es nicht 
mehr zweifelhaft sein, da dies beim Zusatz von Nitrationen zum 
Schmelzflu8 entstehende Spektrum zum mindesten unter Mitwirkung von 


6 
£ A 
Boos, Ss 
a a 
5 &' 
it 
gt Bg 
23 § 
#6 : 
oat = | 
Bae al 
a2 a 
4% a 
a 2 Z 
p=} 
= 
B, 7 


Eo en SG 


200 500 fbf 400 iM 200 00 ye 400 
Fig, 9. Fig. 10. 


Diinne Schichten auf einer Quarzplatte. Sehr diinne Schichten auf einer Quarzplatte. — 
; 


NO,-Ionen zustandekommt. Es soll nicht unerwihnt bleiben, da$ Prof. 
Gudden, Erlangen, Prof. Pohl sogleich nach Erscheinen der Smakula- 
schen Dissertation mtindlich auf diese Méglichkeit hingewiesen hat. | 
Infolgedessen wurde versucht, die ultravioletten Absorptionsspektra 
von festem KNO, und KNO, direkt in diinner Schicht auszumessen. 
Die Herstellung der Schichten erfolgte wieder durch Eindampfen ver- 
diinnter wiasseriger Lésungen auf einer Quarzplatte. Die Fig.9 zeigt 
die Ergebnisse fiir den Spektralbereich von 400 bis 240myu. Man 
findet zwischen beiden Spektren des Nitrats und des Nitrits einen charak- 
teristischen Unterschied. Das KNO, zeigt eine deutliche Bande mit 
einem Maximum bei etwa 360 mu, wihrend bei dem KNO, bei etwa 
295 mu eine sehr viel weniger ausgesprochene Bande beobachtet wird. 
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Fiir Messungen unterhalb 240my muften diinnere Schichten hergestellt 
werden. Diese fiihrten wahrscheinlich infolge von Inhomogenititen nicht 
mehr zu befriedigenden Messungen. Die Fig. 10 zeigt je eine derartige 
MeBreihe fir KNO, und KNO,. Sie lassen lediglich erkennen, daf beide 
Tonen zwischen 200 und 220 mu eine bzw. zwei schlecht aufgeléste 
Banden besitzen. Um von der technischen Schwierigkeit diinner, durch- 
‘sichtiger, kristalliner Schichten frei zu werden, habe ich dann versucht, 
das ultraviolette Absorptionsspektrum des Nitrat- und Nitritions in 


wasseriger Lésung kleiner K onzen- 
05 


tration zu ermitteln. Die Liésung 
befand sich in einer Quarzkiivette 
yon 4 mm Dicke. Es wurden 


_ Differenzmessungen gegen reines Be 
Wasser in einer Kiivette gleicher 
Dicke ausgefiihrt. Die benutzten 


- Konzentrationen sind unterhalb aut 
der Fig. 11 angegeben. Diese % 
Fig. 11 zeigt die Absorptions- 3 
spektra der Nitrat- und Nitritionen .3 
in wiaisseriger Lésung. Dabei B Q2 
wechselt der OrdinatenmaSstab bei & 


der Wellenlinge 250 mu. Die 
Ordinaten fiir 4 > 250 mu sind 
in fiimfzigfachem Ma8stab  ein- 


gezeichnet. Diese Messungen in 
wisseriger Lésung bestiitigen zu- 
nachst, da8 das NO,-Ion bei etwa 
360 mu keine Absorptionsbande Fig. 11. 


TR 
CL 
Wasserige Lésungen, Konzentration 


0,0017 9/9. Die Ordinaten fiir 27> 250 mu sind 
in 50fachem Mafstab eingetragen. 


besitzt, sondern nur eine solche 
bei 300myu, wie das bereits in 

zahlreichen Untersuchungen* nachgewiesen worden ist. Hingegen zeigt 
das NO,-Ion auch in wisseriger Loésung bei 360 mu eine deutliche 
_ Bande. 

Unterhalb von 240 mu ist der Unterschied im NO,- und NO,-Spek- 
tram geringfigiger. Beide zeigen ein Bandenmaximum bei etwa 206 mu. 
Im Falle des Nitrits erscheint zwischen 210 und 220 mw eine zweite 

Bande durch einen Wendepunkt angedeutet. 


* Z.B. G.Scheibe, Chem. Ber. 59, Heft 10, 1926. 
; 46* 


\ 


704 I. Maslakowez, ~ 

Die in wiisseriger Lésung gewonnenen Spektra des N O,-lons (Fig. 11) — 
stimmen offensichtlich in grofen Ziigen mit dem Spektrum dieser lonen 
im KNO, und KNO, iiberein (Fig. 9 und 10). 

Soweit die diirftigen Messungen an den diinnen Kristallschichten ein 
Urteil zulassen, wird lediglich beim Auflésen der Ionen das Verhiltnis 
der Bandenhihen verindert. Man findet folgende Zahlen: 


Tabelle 2. 
| Kristall Wasserige Losung 
i] : 
K } 
KNO, - -| i 1). 20:4 I" tageram | 
i 295 mu | 
} K 
KNO,-----| = | 8:1. |. aie 
| 360 mu | 


Dabei ist noch einmal zu betonen, daf diese Zahlen fiir die diinnen 
Kristallschichten nur als erste Naherung gelten kénnen. Nach den in — 


| 
| 
! 
| 


1,00, iin KBr 


Avbsorptionskonstanten in willktirlichen Hinheiten. 


| 

rs 

Fig. 12. Fig. 13. Fig. 14. 
Fig. 12. Diinne Schicht auf FluBspatplatte, Messung 28. 


Fig. 13. Kristall Nr. M 21, Konzentration 1°/9, d = 3,7 mm, Messung 27. 
Fig. 14. Kristall Nr. M 25, Konzentration 1°/), d = 9mm, Messung 36. 


Fig.9, 10 und 11 zusammengestellten Messungen sind die Absorptions- © 
spektren des Nitrit- und Nitrations nunmehr in grofen Ziigen bekannt. © 
Vergleicht man das ultraviolette Absorptionsspektrum, das Smakula | 
durch Zusatz von NO, zum KCl-Schmelzflu8 in KCl-Kristallen beob- | 
achtet hat (Fig. 8), mit dem Absorptionsspektrum des reinen NO, und 
NO,, so bestitigt sich die am Anfang des Paragraphen ausgesprochene 
Vermutung. Das von Smakula beobachtete Spektrum riihrt keinesfalls ~ 
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nur vom NO,-JIon her. Ein Teil des NO, im Schmelzflu8 muf 
sich in NO, verwandelt haben, denn die von Smakula bei 360 mu 
beobachtete Bande gehért sicher dem NO,-Ion an. Leider besteht keine 
Méglichkeit, aus dem Verhiltnis der Bandenhéhen in Fig. 8 zu berechnen, 
ein wie grofer Bruchteil des NO, in NO, umgewandelt ist. Denn man 
sieht aus der obigen Tabelle, da8 das Verhaltnis der Bandenhéhe sowohl 
fiir das NO, wie fiir das NO, stark von der Umgebung des Ions abhingt. 
Nur méchten wir die Annahme einer vélligen Zersetzung des Nitrats 
‘in Nitrit mit den Messungen nicht fir vereinbar halten. Andernfalls 
hatte Smakula doch wohl in seinen K Cl-Gittern 
zwischen 220 und 200mu nicht nur die dem 
NO, und NO, gemeinsame Bande bei 206mu 
- beobachten miissen, sondern auSerdem die Bande 
bei 215 mu, die allein dem Nitrit zukommt. 


§7. Uber den Einbau anderer An- 

ionen im KOCl-Gitter. Nach den in §5 

_ dargestellten Messungen lassen sich Nitrat- und 
Nitritionen in die Gitter einiger Alkalihaloge- 
nide einbauen (insbesondere KCl, K Br, KJ und 
NaCl) und an Hand ihrer praktisch umgednderten 
Absorptionsspektra identifizieren. Im Falle 


Absorptionskonstante 


fremder Kationen gelang dieser optisch stérungs- 


freie Kinbau nur in relativ seltenen Fallen, die 


Beispiele Tl, Pb und Ag wurden bereits in der Fig. 15. 

Hinleitung genannt. In Analogie hierzu war  Kristall Nr. M 30, Konzens 
Sh hes : trati 1 Jo, ney ‘ 

zu erwarten, dai der~stérungsfreie Einbau ey Mateo PR ee 


_fremder Anionen im KCl-Gitter auch nur in 
_ besonderen Ausnahmefillen gelingt. Zumal ja zum Hinbau fremder Bau- 
: steine in die Gitter verschiedene Bedingungen gleichzeitig erfiillt sein 
 miissen. 
Auf Grund dieser Uberlegunghabe ich versucht, einige andere Lonen 

im KCl-Gitter einzubauen. Ls ist mir nur mit sehr miéSigem Erfolge 
~ gelungen. 

In Fig. 12 bis 14 zeige ich als Beispiel einige Messungen an K,CO, 
in diinner Schicht, und ,gelést“ in KCl und KBr. In KBr scheint ein 
_ stérungsfreier Einbau noch méglich zu sein, wihrend beim KCl andere 


Einfliisse vorliegen miissen. In Fig. 15 ist eine Messung fiir Kalium- 


sulfat in Kaliumchlorid dargestellt. Hier ist besonders gut der sehr 
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schlechte Einbau des fremden Sulfatanions zu bemerken, da die Absorp- 
tionshéhe in den Banden trotz der hohen Konzentration von 1 % sehr 
gering ist. 

Zum Schlu8 ist noch das NH,Jon~zu erwahnen. Sein Einbau in 
syhthetische Kristalle, die aus dem SchmelzfluS gewonnen werden, gelang 
nicht, weil das lon die erforderlichen 'Temperaturen nicht ertrigt. Hin- 
gegen finden sich die charakteristischen Banden der inneren lonen- 
schwingungen des NH, einwandfrei im natiirlichen, aus wasseriger Lésung 
entstandenen Sylvin. Das haben kiirzlich Cl. Schaefer und C. Bor- 
muth* in tiberzeugender Weise nachgewiesen. 

$8. Zusammenfassung. Die Arbeit enthilt folgende experimen- 
telle Ergebnisse: 

1. NO, und NO, lassen sich in eine Reihe von Alkalihalogenid- 
gittern einbauen und sich an Hand ihrer ultravioletten und ultraroten 
Absorptionsspektra identifizieren, denn die unter Mischkristallbildung 
eingebauten Nitrat- bzw. Nitritionen zeigen im Ultravioletten im 
wesentlichen das gleiche Absorptionsspektrum wie in diinnen kristallinen 
Schichten und in wasserigen Lisungen. Ferner zeigen sie im kurzwelligen 
Ultrarot, von geringfiigigen sekundiren Eimfliissen abgesehen, dieselben 
Absorptionsbanden, die man in reinen KNO, und KNO,-Kristallen beob- 
achtet und die man den inneren Jonenschwingungen zuschreibt. 

2. Beim Zusatz von NO, zum Schmelzflu8 der Alkalihalogenide 
findet man regelmiSig hinterher eine dem NO, angehérende Bande. 
Doch gilt auch das Umgekehrte. Auch bei NO,-Zusatz findet man die 
Banden des NO,. Es scheint sich bei den schwachen Konzentrationen 
ein Gleichgewicht herzustellen. 

3. Karbonate und Sulfate lassen sich in Alkalihalogenidgittern nicht 
ohne erhebliche Stérungen einbauen, 


Zum Schlusse méchte ich Herrn Prof. Pohl meinen herzlichsten 
Dank aussprechen fiir die Méglichkeit, in seinem Institute arbeiten zu 
diirfen, fiir die Anregung zu dieser Arbeit und sein dauerndes férderndes 
Interesse beim Fortgang derselben. Auch den Herren Assistenten des 
Instituts, besonders Herrn Dr. Hilsch und Herrn Dr. Flechsig méchte 
ich auch an dieser Stelle fiir mannigfache wertvolle Hilfe und Ratschlige 
bestens danken. 


Gottingen, Erstes Phys. Inst. der Universitit, Juli 1928. 


* ZS. f. Phys. 50, 363, 1928. 
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Uber die wellenmechanische Berechnung 
von Gitterkraften und die Bestimmung von Ionengréfen, 
Kompressibilitaten und Gitterenergien 
bei einfachen Salzen. 
Von Hermann Briick in Minchen. 


Mit 1 Abbildung. (EKingegangen am 21. August 1928.) 


Die quantentheoretische Berechnung der Born-Landéschen Abstofungskrifte wird 

nach gewissen Erweiterungen auf die Theorie der Festkérper angewendet. Sie 

ergibt hier mit Hilfe einfacher Methoden bestimmte GréfSen, die sich mit 
Messungen vergleichen lassen und mit diesen gut tibereinstimmen. 


Hinleitung. Um die Stabilitat der polaren Verbindungen zu 
erkliren, fiihrt man bekanntlich ein Abstohungspotential ein, das 
der elektrostatischen Anziehung zwischen den entgegengesetzt geladenen 
Tonen die Waage halt. Als analytischen Ausdruck wihlten zuerst Born 
und Landé hierfiir die Form b/r”. Von den beiden darin auftretenden 
Parametern konnten sie, indem sie bei ihren Untersuchungen vor allem die 
festen Kérper, die Kristalle, im Auge hatten, zuniichst 6 durch die je- 
weilige experimentelle Gitterkonstante ausdriicken. Um den zweiten 
Parameter m ohne Zuhilfenahme von Messungen rein theoretisch fest- 
zulegen, benutzten sie gewisse Modellvorstellungen. Sie dachten sich 
bekanntlich die Jonen als Elektronenkuben und fanden bei der Unter- 
suchung ihrer Multipolwirkungen fiir n die Werte 9 oder 5, je nachdem 
es sich um die Konfiguration zweier uber oder eines Kubus und einer 
Punktladung handelte. : 

Die. Unzulinglichkeit des as einfachen Ansatzes sowie aller 
Modellvorstellungen machte sich aber bald bemerkbar, unter anderem 
darin, dai man die notwendige Richtungsabhingigkeit der Multipol- 
wirkungen nicht bestiitigen konnte. Dies veranlafte Born, den urspriing- 
lich physikalisch gedeuteten Ansatz nur mehr als eine empirische Formel 
anzusehen, in der man auch den zweiten Parameter m durch experimentelle 
Daten, in diesem Falle durch die mit ihm verbundene Kompressibilitat 
der einzelnen Salze festlegen muB. 

Die Wellenmechanik brachte auch fiir die AbstoSungskraft eine 
neue Erklirungsméglichkeit. Wie man nimlich leicht sieht, verliert beim 
Eindringen eines Kations, etwa eines H-Kernes, in die , Ladungswolke“ 
des Anions ihr auSerhalb der gegenseitigen Kerndistanz gelegener Teil 
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seine anziehende Wirkung auf jenes. Diese Herabsetzung der Anziehungs- — 
kraft erscheint in der Form einer AbstoSung, die sich zu der AbstoSung 
der beiden Kerne addiert. 


Unter diesem Gesichtspunkt hat Unséld* die Rechnung fiir eine 
abgeschlossene K- bzw. L-Schale als Anion und einen H-Kern als Kation © 
durchgefiihrt. Indem er fiir die Elektronen des Anions mit Wasserstoff- 
eigenfunktionen rechnet, also die gegenseitigen Elektronenstérungen ver- 
nachlissigt, findet er die Stérungsenergie erster und zweiter Ordnung des — 
Systems nach der Methode vonSchrédinger. Jene ergibt aber gerade ein 
kugelsymmetrisches AbstoBungspotential, das man dem Born- 
schen Ansatz gegentiberstellen kann. Analytisch wird es durch ein © 
Polynom in r dargestellt, welches noch mit einem fiir gréBere Entfer- 
nungen wie e~” verschwindenden Faktor multipliziert ist. 


Zunichst gilt die Theorie nur fiir den speziellen Fall, daB das 
Kation eime Punktladung vorstellt. Ist es aber ebenso wie das Anion 
von endlicher Gréfe, bildet seine duBerste Elektronenhiille etwa eine ab- — 
geschlossene M- oder N-Schale, so treten in dem Ausdruck der Stérungs- 
energie noch Resonanzglieder auf, die von der gegenseitigen Ver- 
tauschbarkeit der den beiden Schalen angehérigen Elektronen herriihren, 
Wie Unsold bemerkt, verschwinden diese, wenigstens praktisch, falls 
das Kation klein gegen das Anion ist. An dieser Annahme werden wir 
auch im folgenden festhalten. Dagegen werden wir beim Anion, tiber 
Unséld hinausgehend, zulassen, da es aus einer M- oder N-Schale besteht. 


Versucht man unseren komplizierter gebauten Ausdruck durch die 
Bornsche Form b/r” zu approximieren, indem man die Potentiale und 
die ersten Ableitungen beider fiir einen bestimmten Punkt einander 
gleichsetzt, so ergibt sich fiir m die auch von der Erfahrung geforderte — 
Abhangigkeit von rv. Wir haben die einfache, sich fiir die K- und 
L-Schale schon bei Unséld findende Rechnung mit Hilfe der im ersten 
Abschnitt mitzuteilenden Potentiale auch auf die M- und N-Schale aus- 
gedehnt** und das Ergebnis (n wurde dabei fiir die vier Werte von r — 1, 
1,5, 2 und 3 berechnet) in Fig. 1 dargestellt. Als Abszisse ist hier die 
Entfernung des Kations vom Kerne des Anions gewahlt, ausgedriickt in ~ 
Einheiten des spiter in seiner Bedeutung noch genauer zu definierenden 


* A. Unséld, ZS. f. Phys. 48, 563, 1927; Naturw. 15, 33, 1927. 

** Wir leiten die unschwierige Rechnung hier nicht ab, um so weniger, als 
wir bei unseren spateren Betrachtungen stets das vollstandige Stérungspotential — 
und keine Approximation desselben benutzen werden. 
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: ae 
Anionradius r, = =z * Dies nach dem Vorgang Unsélds deshalb, 


um die noch unbestimmte effektive Kernladung 7 des Anions heraus- 
zuschaffen. 
Wir sehen ein nahezu lineares** Wachsen des A bstoSungsexponenten n 


‘mit wachsendem ry und wachsender Schalennummer. m kann demnach 


auch Werte annehmen, die von den konstanten AbstoSungsexponenten 


Borns vollig verschieden sind. Bestimmt man aus unserer Figur speziell 


diejenigen Werte des AbstoBungsexponenten, die den Gitterkonstanten 
der einzelnen Salze entsprechen, so kann man diese direkt mit der 
Bornschen Annahme (n — 9) vergleichen. 

1. Bérechnung des Stérungspotentials ftir die M-Schale; 
entsprechende Angaben fiir die N-, K- und Z-Schale. Még- 
lichkeit und Mangel einer Approximation. In der vorliegenden 
Arbeit soll es sich vor allem darum handeln, durch eine Einfiihrung der 
Unséldschen Ansitze in die 


_ Gittertheorie einige wichtige Kon- | | ere 


_ M-Schale — die inneren Schalen 


stanten der einfachsten zwei- 


atomigen Salze (Alkalihalogenide 


| M-Schale 


und entsprechende zweiwertige 
Verbindungen) zu __ berechnen. 


Bevor wir uns aber dieser Auf- 


gabe zuwenden, wollen wir kurz 


die mathematische Ableitung der 
Stérungspotentiale am _ Beispiel 
der von Unséld noch nicht be- 
handelten M-Schale betraehten. 
Wir nehmen also bei unserer 


Rechnung eine aus zwei 3 S- und 
sechs 3 P-Elektronen bestehende 


Fig. 1. 


denken wir uns auf den Kern zusammengezogen — und stéren dieses 
Elektronensystem durch eine im Abstand r von seinem Kern befindliche 


_Ladung +e. Nach Schrédinger haben wir als Stérungsenergie 


erster Ordnung, um deren Berechnung es sich hier handelt 
W = | Hebddr, (1) 


* m bedeutet hier natiirlich nicht den PA ub der Absto8ung, sondern 
die Hauptquantenzahl. 

** Tn dem praktisch nicht in Frage kommenden Intervall 1 < y < 1,5 herrscht 
keine vollkommene Linearitat. 
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wenn H die Stérungsfunktion bedeutet. Wegen der Verschiedenheit 
der Eigenfunktionen fiir die S- bzw. P-Elektronen ist W aus zwei diesen 
beiden entsprechenden Bestandteilen zusammenzusetzen (W —= W* + W?). 


Bezeichnen wir die Lage der Elektronen durch Kugelkoordinaten 0, o 
(Winkel zwischen 9 und der die beiden Kerne verbindenden Geraden) 
und g (Azimut), so haben wir zunichst als Eigenfunktionen der 
beiden 3 S-Elektronen 


sepa Zita 
Kallen a VA (@ —6£&+ 6), (2) 


eae 
wobei £ mit g durch die Beziehung § = ae @ verbunden ist (im all- 


gemeinen Falle einer Schale mit der Hauptquantenzahl n setzt man 


Wenn wir uns fiirs erste auf die Betrachtung eines einzigen Elektrons 
beschrinken, wird die Stérungsfunktion 


ey —e 
a Vr? + 0? —2r 0, cos 


(3) 


Damit kénnen wir den Bestandteil WS der gesamten Stérungsenergie 
bilden, jedenfalls soweit er dem einen §S-Elektron entspricht. Wir 
2Z 


wollen diesen WS nennen. Fiihren wir in Analogie zu § noch k = 5—r 


3a 


YF 


22 
(allgemein: lie 
na 


r) ein und integrieren iiber # und g, so ergibt sich 


iB co 
ws = Teal g| Pe 8E+ Ore aE [ert 68+ 6p eag].- (4) 
R 


0 


Rechnen wir dies aus und beachten, daS sich fiir die Wirkung des 
zweiten 3 S-Elektrons WS, das sich von dem ersten nur durch den 
Elektronendrall unterscheidet, noch einmal derselbe Ausdruck ergibt, so 
erhalten wir als Anteil der abgeschlossenen 3 S-Schale durch Addition 
beider Ausdriicke 


aS 
Ve o2 [Pe (F 2018 RAMs H+ BY), (5) - 


18a LR R 


i 
A 
i 
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Gehen wir zu den 3 P-Elektronen iber! Hier sind die Kigen- 
funktionen 


i <y oe 
v=—Z Vals) © *4-DE mom, 
i 3 Cl 1 2 
— Mm) 
Bele?) = ys (i Cop my iPh 088): joe 


Bei der Berechnung von W? [mit der Stérungsfunktion (3)] miissen 
wir darauf achten, dai sich diese Higenfunktionen noch durch den Wert 
der Quantenzahl m unterscheiden. Und zwar haben wir tiber die drei 
_méglichen Werte der letzteren (— 1, 0, + 1) zu summieren. Es wird 


m=+1 ay me 
ones et aad Sm [* = (4A — EP dE Yn, Ym sin Fdd dy 


—— 7 
21 iia V2 + RP? — 2 Roose os 


Das ist zunachst der Anteil von drei 3 P-Elektronen mit verschie- 
dener Quantenzahl m. Ubertragen wir hier das fiir das zweite 3 S-Elektron 
Gesagte auf die drei anderen P-Elektronen, bilden die Summation mit 
Hilfe des Additionstheorems der Kugelfunktionen* und integrieren 
wieder iiber @ und qg, so erhalten wir schliefSlich als Anteil aller 
P-Elektronen 


R co 
_eZrl 
Wr = sea | ae ereags[eta—gr eas] 
0 R (8) 
=45-|¢- ex: 2(@soor2ens6m4n+ 1m] 


Das Potential der gesamten M-Schale m setzt sich aus den Aus- 
driicken (5) und (8) additiv zusammen. Wenn man an Stelle von R 
wieder yr einsetzt, findet man, abgesehen von dem Coulomb- Potential 


ats 10 eG) 
3a 


ares ip DATA 
1 Cefn nH Meet 9) 
‘he jl he coal et ee 


* A. Unsdld, Ann. d. Phys. 82, 355, 1927. 
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Nach einer ganz analogen, nur noch etwas langeren Rechnung ergibt 


sich ebenso fiir die N-Schale & 


/ 


CYA BAY Ba Sh “(2 c 
= seal ae F280 E107 St 407 =) 


r 2a 


4 5 y) 6) _ 4 : 
+(e) a (a5) + ger aa) 


Endlich wollen wir der Vollstaéndigkeit halber die schon von 
Unsold berechneten Ausdriicke fiir die AK- und Z-Schale hier an- 


schliefen. 
Es ist fiir die A-Schale 
; 2772 a = Bei 
ee + i]e a (11) 
und fiir die: Z-Schale 
BANS) (i Yi, x (ZY 2, 
e= Slog tere t ahs) |) = 


Wegen einer gewissen Umstindlichkeit unserer Ausdriicke, besonders 
bei den héheren Schalen, kénnte man daran denken, gar nicht mit den 
vollstandigen Potentialen zu rechnen, diese vielmehr durch die einfache 
Form des Bornschen Ansatzes b/r” zu approximieren. Wir selbst haben 
dies schon getan, als wir den AbstoSungsexponenten » in Fig. 1 als 
Funktion der Ionenentfernung darstellten. Bei unseren jetzigen Rech- 
nungen ist diese Vereinfachung aber nicht méglich. Wir brauchen 
naimlich einmal fiir den Ausdruck der Gitterenergie das Potential selbst, 
daneben bei der Festlegung des Parameters Z, wie wir sehen werden, 


seine erste, schlieSlich fiir die spitere Berechnung von Kompressibilititen 


auch seine zweite Ableitung. In 6/r” stehen aber nur zwei Parameter, 


die so bestimmt werden kénnen, da8 die Funktionen selbst und ihre — 


ersten oder zweiten, aber jedenfalls nicht ihre beiden Ableitungen mit- 
einander iibereinstimmen. Die einander nicht angeglichenen Ableitungen 
kénnen noch wesentlich differieren *. 

Dieser Mangel der Approximation zwingt uns, in unseren Rech- 
nungen stets den vollstandigen Potentialansatz zu benutzen. 


* Erst fiir gréBere Entfernungen y wird es wieder gleich, welche der beiden 
Approximationen wir benutzt haben. Diese ergeben asymptotisch denselben Wert. 
Mit Hilfe der einfachen Formel (11) fiir das Potential der A-Schale kann man 
naimlich leicht sehen, da8 der Quotient der beiden sich fiir m aus der Approxi- 
mation durch die nullte und erste bzw. durch die nullte und zweite Ableitung 
ergebenden Werte dem Grenzwert 1 zustrebt, wenn y ins Unendliche wichst. 
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2. Bestimmung der effektiven Kernladung Z eines Anions 
aus Gitterdaten. Diese unsere Stérungsenergie wollen wir jetzt an 
Stelle des b/r” in die Formel fiir das Gitterpotential einsetzen. Damit 
wird uns zugleich die Méglichkeit gegeben, die noch unbestimmte effektive 
Kernladung Z, die in den Ausdriicken (9) bis (12) auftritt, durch die 
Gitterkonstanten der einzelnen Kristalle festzulegen. Unser Verfahren 


-entspricht der in der Einleitung erwahnten Bornschen Bestimmung des 


Parameters b. Unser quantenmechanischer Ansatz ist aber dann durch 


_jene Festsetzung eindeutig definiert und zeigt hier einen grofen Vorteil 


—s 


gegeniiber der alteren Theorie, in der auferdem der Wert des Expo- 
nenten ” unbestimmt bleibt *. 


Bilden wir zur Berechnung des Gitterpotentials zuniichst das 
Elementarpotential zwischen zwei Ionen, so kénnen wir hier neben dem 
Coulombschen Anteil direkt unsere Stérungsenergie einfiihren. Um das 
Gesamtpotential pro lonenpaar zu bekommen, miissen wir dann iiber das 
Gitter summieren. Da es sich hier um die im einfachsten kubischen 
Gitter (Typus NaCl) kristallisierenden Salze handeln soll, ist uns der 
elektrostatische Anteil dieses Gesamtpotentials schon durch den bekannten 
von Madelung ** berechneten Wert gegeben. Bei der Summation der 
AbstoSungskraft brauchen wir aber wegen ihres steilen Potentialabfalles 
mit r nur die sechs nachsten Nachbarn eines lons zu beriicksichtigen. 

Unter diesen Voraussetzungen erhalten wir zunichst fiir die Alkali- 
halogenide und speziell fiir solehe mit einem M-schaligen Anion (Cl—) 
als Gitterpotential © 


a) 
Z 


1 27 5 oF aaa 
bias peel te aes 30 
in 2h a2), 2G (13) 
A ist die sich bei der Summation der elektrostatischen Krafte er- 


gebende Konstante, die im Falle des NaCl-Gitters den Wert A = 1,748 


annimmt. 


* Wir miissen uns freilich dariiber klar sein, dafi die Verhaltnisse in den 
Unséldschen Ansatzen noch sehr idealisiert sind (Wasserstoffeigenfunktionen fiir 
die Elektronen des Anions, Darstellung der ausgedehnten Schalen des Kations 
durch eine Punktladung). Wir diirfen also nicht immer erwarten, die numerische 
Genauigkeit eines empirischen Ansatzes zu -erreichen. 

** BE. Madelung, Phys. ZS. 19, 524, 1918; siehe auch 0. Emersleben, 
ebenda 24, 73, 97, 1923. 
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Fiir die gleichgebauten zweiwertigen Verbindungen (z. B. MgS) | 
ergibt sich analog (das Anion sei auch hier eine M-Schale) 


r 


= 38 96 3a 5 (22 2Z 
ety aes gy Cees ane aa”. 
ae r sou ie 18a males Zh Same “() le a4) 9 


In dem elektrostatischen Anteil ist A durch den neuen Koeffizienten 
B = 6,990* zu ersetzen. Weiter duSert sich die Proportionalitaét der |} 


AbstoSungskraft mit der Kationladung in einem Hinzutreten des Faktors2 | 
zu dem Klammerausdruck. Entsprechende Formeln gelten fiir die anderen | 


Schalen. 

Das Minimum der Gitterenergie liefert nun in jedem Falle den 
Gleichgewichtsabstand 7, zweier Lonen, nur abhangig von dem noch un- ; 
bestimmten Parameter Z. Dieser laé8t sich nun so bestimmen, daf der 


theoretische Abstand stets mit der entsprechenden experimentellen Gitter- | 


konstante zusammenfallt. 


Dann gelten folgende Beziehungen: Aus der Bedingung ®’(r) = 0 
ergeben sich nach geringen Umformungen den einzelnen Schalen ent- 
sprechend folgende Gleichungen (zunichst fiir einwertige Verbindungen): 


K-Schale: A—6e®(2+2R+ R) = 0, (15) 
L-Schale: A—6e®(8+8R+4R? + R?4+1R) =0, (16) 
M-Schale: A—e—® (48+ 48R-+ 24 R? + 6 R fl 
+3Rt—iR1+5R)=0, 1D 

N-Schale: A — e~® (48 +4 48R+ 24R?+ 6 B+ 6 Rt | 
21 Ro 4 $2 Ro — At RT 4+ WR) = 0. (18) 


Die mit jeder Schale wechselnde Bedeutung von R, das wir der — 
gréBeren Einfachheit halber an Stelle von r wieder eingefiihrt haben, ist i 
dabei durch die schon im ersten Abschnitt gegebene allgemeine Beziehung 


2Z 
= —-r festgelegt. 
R mat eteeleg 


Ahnliche Gleichungen lassen sich nach Formel (14) fiir die zwei- 
wertigen Verbindungen aufstellen. Sie unterscheiden sich von den eben- 
genannten dadurch, da$ in ihnen B fiir A steht und die Klammer mit 
dem Faktor 2 multipliziert wird. 


* 0. Emersleben, l.c. 


Uber die wellenmechanische Berechnung von Gitterkraften usw. elie 


Lésen wir diese durch Naherungen auf, so finden wir, wenn z. B. R, 
die Lésung der einer M-Schale entsprechenden Gleichung bedeutet, daraus 
als Ionenabstand r, 

3a 
r 


0 = 97 Bo 


(im allgemeinen Falle: r, = a) 


Setzen wir diesen Ausdruck gleich der gemessenen Gitterkonstante D*, 
so ergibt sich fiir Z die Beziehung 


3a NO 


_ Z wird also umgekehrt proportional zu D. 


3. Grenzen des Verfahrens und numerische Werte ftir die 
effektive Kernladung Z. ‘Unsere Theorie ist nur beschrénkt an- 
wendbar (vgl. 8.708). Wir benutzen deshalb bei der Berechnung der 
effektiven Kernladung Z nach (19) von den Alkalihalogeniden nur die- 
jenigen Verbindungen des F, Cl, Br und des ihnen hier als Anion gleich- 


_ wertigen H, deren positive Bestandteile wirklich kleiner sind als 


die negativen (das sind mit Ausnahme des KF die Ionen des Li, Na 
und K). Die Dimensionen entnehmen wir einer Arbeit von Fajans und 
Herzield**, deren Resultate eine gréfenordnungsmafige Abschitzung 
gestatten. Analog lassen wir bei den Verbindungen des O, S und Se 
mit Mg, Ca und Sr die Kristralle SrO sowie SrS unberiicksichtigt 
(bier entstammen die Radien einer Arbeit von Grimm***, der die 
Ergebnisse von Fajans-Herzfeld auf die zweiwertigen Jonen aus- 
gedehnt hat). 

Wie wir in Tabelle 1 sehen, liefert uns die Formel (19) fiir das 7 
eines bestimmten Anions (z. B. Cl-) einen nahezu konstanten Wert. 
Vollige Konstanz kénnen wir nicht erwarten, da sich auch der Einflu8 
des Kations in der bei verschiedenen Kationen ebenfalls wechselnden 
Gitterkonstante bemerkbar machen wird. In der Folge werden wir bei 


_ der Berechnung von Kristalleigenschaften unter den verschiedenen Werten 


von Z immer denjenigen auswahlen, der durch die Gitterkonstante des 
gerade betrachteten Kristalls bestimmt wird. 


* Die Gitterkonstanten nach P. P. Ewald, Handb. d. Phys. XXIV, S. 334. 
** K, Fajans und K. F. Herzfeld, ZS. f. Phys. 2, 309, 1920. 
#** H.G. Grimm, ZS. f. phys. -Chem. 98, 353, 1921. 
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Maibeliier 1. 
Z | H- | F- | ci- | Br- Z | o- | S beat 
Falls das Kation : | ‘ iP Falls das Kation: | 
GiB 2 | 0,61} 2,60°| 4,54) 7,07 Mg** . . . . || 2,24 | 4,087) 6:65: | 
Nat. | — | 2,80 | 4,14 | 6,54 Catt . . . 2 OG sess aa rGrnom| 
Kt. Haro Nes ICR an &IGO I) ki Sete ; | an ee 4 


4. Tonenradien. Wir haben schon in der Hinleitung kurz von 
der Beziehung zwischen der effektiven Kernladung eines lons und seinem 
Tonenradius r; gesprochen und wollen diese jetzt etwas niher betrachten. 

In der Wellenmechanik ist zunichst véllig unbestimmt, wie man 
einen Radius der statistischen Ladungsverteilung definieren soll. Wir 
miissen diesen offenbar als einen Mittelwert des vom Kern aus 
gezogenen Radiusvektors als eine gewisse Halbwertsentiernung der 
nach augen abklingenden Ladung autffassen. 

Wir erhalten dabei verschiedene Ausdriicke, je nachdem wir den 
Mittelwert des Radius 7 selbst oder den des reziproken bilden. Der 
groBeren Einfachheit der Endformel halber wahlen wir die letzte Defini- 
tion und haben 

1 1 Pw Z Bef. 
arte ee (20) 
Das ist dieselbe von uns schon oben benutzte Beziehung, wie sie sich in 
der alteren Quantentheorie fiir den Radius des n-ten Bohrschen 
Kreises ergibt. : 
Die Werte der so erhaltenen Anionradien (in A) zeigt Tabelle 2. 


Tabelle 2. 
r a | & | or | ae | ry in A O7— | SS saan eSex en 
| J sae 
Falls das Kation: | | | Falls das Kation: | 
Tait eae ee eta ORS ol OLB2 ld OD aaa) Mgt? 3:2... |hO OSs ipligaenaes 
Nat... . |) — | 0,92) 1,15 4,80) Catt. . | . 108) aaiaee 
Kitshiere li nic ealen Sou eas Sret 8 oe en lee 
Fajans und | Grimm... . || 0,89 | 1,10 | 1,14 
r fe Dy) 
Herzfeld). 4 | 0,75 |,0,95 | 1,02 Pauling . . . 1,76 | 2,19 | 9.82 
Pauling. . . . || 2,08 | 1,36 | 1,81 | 1,95 


* Der Wert des Integrals nach Unséld, Ann. d. Phys. 82, 355, 1927, 
y steht zu diesem in einfacher Bezichung. Nach I. Waller, ZS. f. Phys. 38, 
635, 1926, ist naimlich 


Bit re (pee wo 1<n—1. 
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Da fiir die lonenradien dasselbe gilt wie fiir die 7, variieren auch 
diese noch innerhalb gewisser Grenzen. Wir hatten eben nur in dem 
Falle eines Kristalls mit punktférmigem Kation — die Halogenwasser- 
stoffe, die sonst dieser Bedingung entsprachen, bilden Molekiilgitter und 
sind deshalb nicht zu gebrauchen — vollkommene Eindeutigkeit. Hier 
wollen wir uns darauf beschrinken, da die Unterschiede ohnehin nicht 
‘grof sind, denjenigen eine besondere Bedeutung zuzusprechen, fiir die das 
_Kation besonders klein ist (Li- bzw. Mg-Salze). 

Wir vergleichen insbesondere mit unseren auf Li und Mg bezogenen 
Werten die Angaben von Fajans und Herzfeld bzw. Grimm, die 
durch eine gewisse Erweiterung der ersten Bornschen Ansitze fiir die 
AbstoSungskrait erhalten worden sind. Sie haben die Bedeutung von 
-Radien der den Elektronenkuben umschriebenen Kugeln. Ihre nahe 
Ubereinstimmung mit unseren Werten zeigt, da der Ort dieses Kubus 
gerade dem réaumlichen Mittelwert der Schrédingerschen Ladungs- 
verteilung entspricht. 

Nur um den grundsitzlichen Unterschied zu zeigen, der zwischen 
unseren Ergebnissen und der Goldschmidt + bzw. Paulingschen ++ 
Definition und Bestimmung von Ionenradien besteht, haben wir der 
Tabelle noch die Resultate Paulings angetiigt. Die Summe von Anion- 
+ Kationradius wiirde bei ihnen definitionsgemi8 den gesamten Gitter- 
abstand des betreffenden Kristalls austfiillen. 


5. Die Elektronenaffinitat des Wasserstoffs. Aus der Gitter- 
'konstante des LiH haben wir in Tabelle 1 die effektive Kernladung des 
Wasserstoffanions H- zu 0,61 gefunden. Wir wollen diese dazu _be- 
nutzen, um aus der Energiedifferenz' des H-Atoms und dieses Anions die 
Elektronenaffinitéat Hy, zu bestimmen. 

Setzen wir die beiden Elektronen des H~ als wasserstoffahnlich 
unter der Einwirkung der Kernladung 7 = 0,61 voraus, so ergibt sich 
fiir die Energie H des heliumartigen Anions 


18) = VA oe (21) 
wobei — H* die Energie des H-Atoms im Grundzustande bedeutet. 
Bei diesem Ansatz miissen wir uns freilich dariiber klar sein, das 


wir die Bedeutung des seiner Ableitung entsprechend zunichst nur fiir ein 
Gitterion definierten Z hier auf ein freies lon iibertragen. 


+ V. M. Goldschmidt, ZS. f. techn. Phys. 8, 251, 1927. 
++ L. Pauling, Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 765, 1927. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 51. 47 
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Die fragliche Energiedifferenz, d.h. die Elektronenaffinitit Ey, 


wird dann 
Eq = — E*(1—22?). (22) 


Pro Mol gerechnet findet man: Eq — — 80 kcal. 


Dieser Wert, der den Wasserstoff als wesentlich elektropositiv 
kennzeichnen wiirde, ist aber recht unsicher vor allem, weil er gegen 
kleine Anderungen der effektiven Kernladung sehr empfindlich ist. Nach 
dem, was wir iiber Z gesagt haben, scheint er uns auch wenig vertrauen- 
erweckend. 


Wie sehr es auf diese Gréfe ankommt, sieht man z. B. daraus, das 
Pauling*, der mit einem experimentell bestimmten Z von 0,70 an Stelle 
unseres 0,61 prinzipiell die gleiche Rechnung durchfiihrt, fiir Hy den 
Wert Hy — — 1,85 kcal findet. 


Auf andere Weise, nimlich durch Zerlegung der Gitterenergie von 
Alkalihydriden, bestimmten zuerst Joos und Hiittig** den Wert von 
Ey zu + 23 keal. Nach dem gleichen Prinzip erhielt Kasarnowsky*** 
in einer ersten Arbeit Ey — — 22+ 20kcal, spater zusammen mit 
Proskurnin**** (nach neuen Dichtebestimmungen fiir das NaH und KH) 
Hy = — | kcal, also ungefihr den Paulingschen Wert. Freilich betragt 
die Unsicherheit des letzten Resultats + 15 kcal. 


6. Kompressibilitaiten. Wir wenden uns zu unseren Gitter- 
potentialen zuriick. Nachdem wir den Parameter Z in der angegebenen 
Weise festgelegt haben, sind diese véllig bestimmt. Wir kénnen sie vor 
allem dazu verwenden, die Kompressibilitét der Alkalihalogenide sowie 
der entsprechenden zweiwertigen Verbindungen zu berechnen, eine Gréfe, 
deren experimenteller Wert der alteren Theorie gerade dazu diente, ihren 
zweiten Parameter » zu bestimmen. 


Nach der Gittertheorie ist die Kompressibilitat eines Kristalls 
gegeben durch 
i! ad? @ 
Paes ah 25, es) 
wo 4 den Rauminhalt der Elementarzelle und ® das Gitterpotential, 
genommen fiir diese Zelle, bedeutet. 


* L. Pauling, Phys. Rev. 29, 285, 1927. 

** G. Joos und G. F. Hiittig, ZS. f. Elektrochem. 32, 201, 1926. 
**k J. Kasarnowsky, ZS. f. Phys. 38, 12, 1926. 
EEE J Kasarnowsky und M. Proskurnin, ebenda 48, 512, 1927. 
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Wahlen wir als Elementarzelle, so wie wir es bei der Aufstellung 
| der Gitterpotentiale schon indirekt getan haben, das bekannte, gerade ein 
Jonenpaar enthaltende Rhomboeder, so ist 


A == 1a? == LIVE 


wenn a die Kantenlange des Elementarwiirfels und D die Gitterkonstante, 


der Abstand ungleichwertiger Ionen ist (D aS 5). Das ergibt 


' 1 1 (@#®@ 
rg ae 
Betrachten wir zunichst die Alkalihalogenide, so haben wir hier nach 
Formel (24) fiir die einzelnen Schalen (die A-Schale fehlt, da fir LiH 
' keine Messungen der Kompressibilitat vorliegen) die folgenden Gleichungen 


LI -Schale: 
PD Wwe 2An tre Lip 18 ya 
—_. = a oS a see 
dr? i | re sp ‘ (5 Th 
16 GY LiKe i Vie 
oS ae ae ats at Oy ee F (y~4 
1 a + ba, 3(5) +37°(5))] (25) 
M-Schale: 
; QZ Z ‘ 
ee PAY eS fate ae 192 
dr? v3 3a 7, i 
96 2Z OTe Dae fo Lhe 
— Se | =| = LB | aes 
as ip Blatt) 36(5 Al br(3 } pen lea) 
19 PIO 5 DVRs 
EE Pca |e ee 3 a ¢ 
ele a) 3 A lese Ce) 
N-Schale: ey 
‘ ; eee ee 
my (020 Ba 0 
dr? re 20a PG, yr? 
LOO> 7 iN SARS ONG 
ie eevee es pas ( 
re r age 95, 20r(; a inl (53) 
382 YAS ee Mat Zi cet JASE 
= Ch oma eee ES Ee pal ae 
oer Ga) ae (5) ag Gal 
I age x 
+95" (34) )) C2) 


Beyor wir uns an die Vergleichung der durch diese Formeln be- 
rechneten Werte mit der Erfahrung machen, miissen wir uns noch iiber 
eimes klar sein. Unsere Rechnungen gelten simtlich nur fiir das un- 


_deformierte Gitter (auSerer Druck p — 0) beim absoluten Null- 
AT * 
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punkt der Temperatur, wo die Lage der Ionen auch nicht durch 
Wirmebewegung gestért ist. Die Messung aber gibt die Werte von x 
einmal bei verschiedenen Drucken und dann bei Zimmer- bzw. einer 
anderen normalen Temperatur, etwa 30° G» Da nun % sowohl vom Druck 
als auch von der Temperatur abhingt, kénnen wir nicht erwarten, dab 
die experimentellen Werte ohne weiteres mit den unseren iibereinstimmen. 
Die von der Temperatur selbst unabhiingige Druckabhingigkeit von x 
laBt sich zwar bei hinreichend grofer Veriinderungsméglichkeit des 
aufveren Druckes recht gut durch Extrapolation herausschatfen, also auf 
den spannungslosen Zustand reduzieren. Nicht so giimstig steht es aber 


mit der Temperaturabhiingigkeit, die Slater* auf ihnliche Weise be- — 


handeln will. Er mift % bei 30°C und 70°C und extrapoliert dann 
schon mit diesen beiden Werten unter der Annahme einer linearen Ab- 
hingigkeit von der Temperatur auf den absoluten Nullpunkt. Exakt ist 
diese letzte Hypothese, wie iibrigens Slater auch selbst ausdriicklich 
bemerkt, nun jedenfalls nicht erfiillt. Vielleicht gibt sie aber doch 
bessere Resultate als die gewohnliche mit der Temperaturabhingigkeit 
wohl noch stirker behaftete Beobachtung. 

Deshalb wollen wir in der folgenden Tabelle neben einigen anderen 


Messungen unseren berechneten Werten auch jene extrapolierten gegen- 


iiberstellen. Die Messungen entstammen einmal einer Arbeit von Richards 
und Saerens**, deren Werte sehr nahe mit den dlteren von Madelung 
und Fuchs *** sowie Richards und Jones **** jibereinstimmen und bei 
einer Temperatur von 20°C gemacht sind. Die anderen entnehmen wir 
der soeben genannten Arbeit von Slater, wnd zwar benutzen wir hier 
diejenigen, deren Resultate einer Temperatur von 30° C entsprechen. 

Wenn man die verschiedenen Zeilen der Tabelle miteinander ver- 
gleicht, so findet man die beste und zugleich eine besonders gute Uberein- 
stimmung zwischen den extrapolierten Werten Slaters und unserer 
Rechnung. Auch die iibrigen Messungen weichen nicht wesentlich yon 
dieser ab. 

Gehen wir zu den Kompressibilititen der zweiwertigen Verbindungen 
liber, so gelten auch fiir diese neben (24) die Gleichungen (25) bis (27) 
nur mit dem Unterschied, daf in diesen wieder an die Stelle von A die 
GréBe B tritt und die runden Klammern den Faktor 2 erhalten. 


* J. OC. Slater, Phys. Rev. 28, 488, 1924. 

** T. Richards und E. Saerens, Journ. Amer. Chem. Soc. 46, 934, 1924. 
*&* E. Madelung und R. Fuchs, Ann. d. Phys. 65, 289, 1921. 
xe T. Richards und G. Jones, Journ. Amer. Chem. Soc. 31, 158, 1909. 


ee 
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Tabelle 3. 
z. 1012 | F | Cl | Br 
CAUOUA OCT Ene bate we ns bates! MS 1,46 2,70 2,72 
Li mena mas 200 0 ee canis satis —- Bal | 5,0 
| SULPR ROTATE URS Ne ie ne earn ne | 1,53 3,41 4,31 
CREME Ge Aone ea Il 1,4 Dat 3,2 
Gitter perme ey I) 2/44 3,50 3,62 
Na Racihamudise 209% 2s lar slate = 4,3 5,3 
Rete: EO ea = 4,2 bee 08 
7 Oia es So ae eae — 3,0 3,9 
Gitter ber. eee ee — 5,28 5,48 
x ) Richards BO le be isc, — bynad,2 | 64 
| UOME DON 5 eu cS ar as — 5,63 6,70 
: < COSUU MME Ftc psih oo. te — . 4,8 5,9 


Der Vergleich mit den experimentellen Daten gestaltet sich hier 
aber wesentlich ungiinstiger als bei den Alkalihalogeniden. Dies vor 
allem deshalb, weil tiberhaupt nur die Kompressibilitat von Periklas 
(MgO) genau gemessen worden ist *, wihrend fiir die Werte aller anderen 
Salze nur auBerordentlich rohe und unbestimmte Schitzungen vorliegen. 
Wir entnehmen diese einer Arbeit von Hund **. 


Die Ergebnisse zeigt Tabelle 4. 


Tabelle 4. 
z .1012 | O | 5s Se 
M (eee IG, » go Ge | 0,42 | 0,69 0,75 
&\ Messung i ler 0,71 t= 145 ~3 
ES 1 ee re IL Oya i 0,98 1,04 
wisi 5, 1 2S Seal eae |, = 2,5 ~4 


Man sieht, daB wenigstens der Gang und die Gréfenordnung der 
berechneten Werte richtig sind.. Mehr darf man wohl hier nicht erwarten. 
7. Die Gitter- und Dissoziationsenergie der Alkali- 
halogenide. Im Anschlu8 an Abschnitt 2 méchten wir versuchen, 


* K. Madelung und R. Fuchs, l. c. 

** WP. Hund, ZS. f. Phys. 34, 833, 1925. Hier sind zuniichst die Abstofungs- 

exponenten m gegeben, die nach der bekannten Bornschen Formel aus der durch 

einen KreisprozeS niherungsweise bestimmten Gitterenergie folgen. Aus diesen 
D+ 

haben wir mit Hilfe der Beziechung n — 1+ (18/A .e?)- es die einzelnen Kom- 


pressibilititen angenadhert bestimmt. 
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die Gitterenergien unserer Salze neu zu berechnen. Diese sind durch 
den Wert der Gitterpotentiale im Punkte r = D definiert (D = Gitter- 
konstante). 

Zwischen der Gitterenergie U eines Kristalls und der Disso- 
ziationsenergie V seiner gasférmigen Molekel besteht aber die Be- 


ziehung V=U—S, (28) 


wo S die Sublimationswarme des festen Salzes beim absoluten Null- 
punkt der Temperatur bedeutet. Haben wir also U berechnet, und nehmen 
wir fiir S experimentelle Werte, hier die Messungen von W artenbergs™*, 
so finden wir damit auch V. Wir wollen dies V,,,. nennen. 

Dieselbe Gré8e kénnen wir auch rein theoretisch ermitteln. Nehmen 
wir an, da der Wert der effektiven Kernladung fiir eim Ion des Molekiils 
der gleiche ist wie fiir dasselbe Ion im Gitter, was tibrigens Born von 
seinen beiden Parametern b und » fordern mu, so erhalten wir fiir das 
Potential zweier Ionen im Molekiil wu folgenden Ausdruck ** 


eu eZ [96 3a Wh ZZ 
r one Taek. es - iia ae (=) 
2Z 


Bees =) + or (S) Joe (29) 


Das Minimum dieser Funktion liefert uns zuniichst den Gleich- 
gewichtsabstand im Molekil ***. Ihr Wert fiir diesen Abstand, nur noch 
mit umgekehrtem Vorzeichen genommen und pro Mol gerechnet, ist dann 


aes 


wo 


die gesuchte Dissoziationsenergie. Wir bezeichnen sie zum Unterschied 
von der obigen mit Vio, Der Vergleich der beiden V ergibt eine neue 
Kontrolle unserer Grundannahmen. 

In der Tabelle 5 haben wir den dlteren Werten der Gitterenergie, 
die mit Hilfe der bekannten Bornschen Beziehung und der Annahme 
nm == 9 berechnet worden sind, unsere eigenen Werte gegeniibergestellt. 
Sie sind fast alle ein wenig (im Hochstfall 5%) groBer als jene. Bei 


* H. v. Wartenberg und Ph. Albrecht, ZS. f. Elektrochem. 27, 162, 
1921; H. v. Wartenberg und H. Schulz, ebenda 27, 568, 1921. 

** Speziell im Falle eines Molekiils mit einer M-Schale als Anion. Die Aus- 
driicke fiir die anderen Schalen lauten ganz analog. 

*&* Mit Hilfe des Gleichgewichtsabstandes zweier Ionen, der sich in unserer 
Rechnung zu 0,79 bis 0,87 des entsprechenden Gitterabstandes ergibt, kénnten wir 
nun auch das Tragheitsmoment, elektrische Moment und vor allem die Kern- 
schwingungsfrequenz der Molekiile berechnen. Wir wollen das aber unterlassen, 
da im Falle der Alkalihalogenide noch keine Messungen fiir diese GréBen be- 
kannt sind. 
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ihrer Bestimmung sind analog unseren friiheren Betrachtungen in Ab- 
schnitt 2 fiir die AbstoSungskraft nur die sechs nachsten Nachbarn eines 
Jons beriicksichtigt worden. Aus einer Arbeit von Reis* — wir werden 
in anderem Zusammenhang noch naher auf diese einzugehen haben —, 


in der er unter anderem den EinfluS der iibrigen Ionen abschatzt, kann 


man leicht ersehen, da dieser zum mindesten sehr gerinefiigig ist. 


Tabelle 5. 

U in kcal | F Cl Br 
Beeline 2. . wae Pipe ee 207 1 191 
FED Omm Mmmm. 3 6 ts . ee 254 | 205 191 
Deemwetemrocie: e200 | 177 
BOrm Gaim. os ke) aes ee] 220 | ales 169 

K ‘ape ae 7D On pacha come cle oh = 170 | 159 
BiornPGMruMe. 6 no a} wl 196 | 165 | 154 


Die nichste Tabelle enthailt als Zusammenfassung der Resultate 
dieses Abschnitts neben den Gitterenergien U in der zweiten Spalte die 
experimentellen Sublimationswarmen**. In der folgenden stehen die 
Differenzen der vorangehenden Werte oder die V,,,., die mit den Viyeor. 
tiberemstimmen sollen. Auf die Zahlen der letzten Spalte kommen wir 
bei der Betrachtung der lonendeformation noch zuriick. Die Energie- 
werte der Tabelle sind dabei simtlich wie iiblich in kcal ausgedriickt. 


Tabelle 6. 

U S Vexp Viheor. a 

We | J 

| 
ee ee | 245 69 176 | - 172 0,72 
hcg, fl | 207 49 158 | 138 0,76 
“Til Oo er ey | 47 144 »| 12945-| 0,75 
a ee ea 220 71 149 153 0,68 
ieee. ft 190 58 132 126 0,69 
Creme... |, 177 51 126 | 115 0,71 
eee | | 170 53 117 113 0,69 
Poe ee, >. || (159 51 108 103 0,68 


8. Schliisse auf die Deformationsenergien. Bevor wir die 
»experimentellen“ mit den theoretisch abgeleiteten Dissoziationsenergien 


* A. Reis, ZS. f. Phys. 1, 294, 1920. 

** Thre aus den Verdampfungswarmen vy. Wartenbergs umgerechneten Werte 
verdanke ich einer mir freundlicherweise iiberlassenen Zusammenstellung von 
Herrn Prof. Fajans. =$ 


q \ y 
:™ ~ 
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vergleichen, wollen wir wegen ihrer Bedeutung fiir das Folgende noch 
kurz die besonderen physikalischen Voraussetzungen herausstellen, die in 
den Werten der letzteren enthalten sind. Es kommt uns da vor allem 
auf die Feststellung an, dai wir beim Ansatz der Formel (29) ftir das 
Molekiilpotential, von allen Deformationseffekten der Ionen ab- 
@esehen, diese vielmehr als absolut starre Gebilde behandelt haben. 
Wir sind hierin unter anderem der im vorigen Abschnitt erwaihnten 
Arbeit von Reis gefolgt, der diese energetischen Fragen mit Hilfe der 
Bornschen Theorie der Gitterkriifte untersucht hat. Reis findet eine 
recht gute Ubereinstimmung zwischen den beiden Reihen der Disso- 
ziationsenergien. 

Sehen wir uns daraufhin unsere eigenen Werte an! (Tabelle 6.) 
Hier kénnen wir zwischen den angegebenen Gréfen gewisse Differenzen 
und, was das Wesentliche ist, in diesen Differenzen einen sehr charak- 
teristischen Gang feststellen. Bei den verschiedenen Verbindungen ein 
und desselben Kations (z. B. bei der Reihe der Li-Salze) ist niimlich die 
Ubereinstimmung um so schlechter, je grifer das entsprechende Anion 
und damit seine Polarisierbarkeit ist. Da8/ es gerade auf diese an- 
kommt, zeigen auch die Werte der letzten Spalte. Nach Reis, unter der 
Annahme starrer Ionen, sollten diese konstant sein. (Reis findet aus 


V 
seiner Rechnung dafiir emen Wert: —“" — 0,68.) Ihr Wachsen mit 


U 

wachsender GréSe und Deformierbarkeit des Anions bei gleichem Kation 
zeigt deutlich, daf bei der Bildung eines Molekiils neben der Dissoziations- 
energie der starren Ionen noch eine gewisse Deformationsenergie frei 
wird, die von der freiwilligen Deformation des Anions im Felde des 
Kations herriihrt. Unsere Vy,,.,,. sind also als untere Grenzwerte aufzu- 
fassen, denen sich die wahren Werte um so mehr anniihern, je weniger 
deformierbare [onen wir -vor uns haben. (Wir denken hierbei stets 
nur an die Deformierbarkeit der Anionen, gegeniiber denen die der be- 
trachteten Kationen verschwindend klein ist.) 

Aus unseren Betrachtungen diirfen wir jedenfalls folgern, daS bei 
diesen Energiefragen die Deformationserscheinungen eine bestimmte Rolle 
spielen. Wir haben aber nicht die Méglichkeit, exakte quantitative Aus- 
sagen iiber die Gréfe der Deformationsenergien zu machen. Wohl kennen 
wir die als MaS der Polarisierbarkeit o dienende Molekularrefraktion der 
einzelnen freien Ionen, wissen aber nicht, in welcher Weise sich diese 
bei ihrer Vereinigung zum Molekiil andert. Da8 sie sich andert, und 
zwar so, daf die Anlagerung eines Kations eine Verminderung von «@, 


a 
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also eine Verfestigung der auferen Elektronenhiille bewirkt, ist nach den 
Untersuchungen von Fajans und Joos* klar. Diese beziehen sich aber 
nur auf die im Falle der Alkalihalogenide allein zuginglichen Werte der 
Refraktion fiir freie bzw. im Kristallgitter, aber nicht im Molekiil ge- 
bundene Ionen. Nun ist der Abfall der Polarisierbarkeit eines Anions 
um so gréfer, je nther das Kation an dasselbe herangebracht wird. Da 
die Ionen im Molekiil enger aneinander gebunden sind als im Gitter 
(vgl. 8. 722, Anm. ***), wird man nur erwarten kénnen, da hier die 
Polarisierbarkeit «~ gegeniiber dem fiir freie Ionen geltenden Wert noch 
stiirker heruntergesetzt wird, als es schon fiir Gitterionen der Fall ist. 

Den Versuch, mit einem festen ~% als mit einer fiir das bestimmte 
Jon charakteristischen Konstante zu rechnen und damit die Deformations- 
energie in erster Naherung quantitativ zu bestimmen, haben Born und 
Heisenberg** gemacht. Guitter- und Dissoziationsenergie berechnen sie 
nach der dlteren Auffassung der Abstofungskraft. Fiigen sie dann die 
_Deformationsenergie der letzteren hinzu, so erhalten sie ein neues Vijoo,., 
das sie mit ihrem V,,,, vergleichen kénnen. Sie finden eine recht nahe 
Ubereinstimmung, die aber nach einer bei den Werten der Sublimations- 
-wirmen noch nétigen Korrektur*** gerade um die GréSenordnung der 
Deformationsenergie veraindert wird und dann weniger gut ist als die in 
der Arbeit von Reis. Ihr Resultat kénnte man also eher als eine Be- 
statigung der alteren Vorstellung von der Starrheit der [onen ansehen. 

Wir glauben aber in diesem Abschnitt wenigstens qualitativ gezeigt 
zu haben, da bei Benutzung der Unséldschen Ansitze dieses letzte, 
zunichst iiberraschende Ergebnis bedeutungslos wird, daf vielmehr bei 
diesen Bildungsprozessen stets bestimmte Deformationseffekte in Er- 
scheinung treten. 3 


9. Die Halogenwasserstoffe. Wenn sich bei allen unseren bis- 
herigen Betrachtungen die grofe Brauchbarkeit der neuen Theorie zeigt, 
‘miissen wir doch auch auf eine Frage eingehen, in der sie zuniichst ver- 
sagt. Bestimmen wir namlich die Gleichgewichtsabstinde der gas- 


férmigen Halogenwasserstoffe, und zwar mit Hilfe derselben Rech- 


: 
4 


nung, die wir fiir die gasférmigen Alkalihalogenide benutzt haben, so 


* K. Fajans und G. Joos, ZS. f. Phys. 23, 1, 1924. Vgl. auch K. Fajans, 
ZS. {. phys. Chem. 180, 724, 1927. 
** M. Born und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 28, 388, 1924. 
*** Wajans hat wohl zuerst bemerkt, dai Born und Heisenberg mit den 
Verdampfungswirmen der fliissigen Verbindungen rechnen, anstatt mit der hier 
_angebrachten Sublimationswarme der“festen Salze. 
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kénnen wir diese mit den experimentell aus Bandenspektren gefundenen ; 
Werten vergleichen *. | 

Hier ergeben sich in jedem Falle starkere Abweichungen der Theorie a 
vom Experiment, und zwar sind die~theoretischen Werte durchweg zu — 
groB. Ihnen entsprechend wiirde sich der H-Kern weit auBerhalb des 
Anions in einer Entfernung befinden, die ungefahr dem doppelten Radius © 
des Halogenions entspricht. Nach Mecke legt er dagegen, wenn nicht : 
innerhalb desselben, so doch in seiner allernachsten Nahe. 

Wir kénnen diese Unstimmigkeit daraus erkliren, dai in diesem 
Falle einmal die Deformationseffekte besonders hervortreten, und da 
sich zweitens die Nichtberiicksichtigung der gegenseitigen Elektronen- 
stérungen im Anion (bei der einfachen Ubereinanderlagerung der Eigen- — 
funktionen) stiirker bemerkbar macht. 


Zusammenfassung. Es kam uns in unserer Arbeit vor allem 
darauf an, die Brauchbarkeit der quantenmechanischen Ausdriicke zur | 
Berechnung von Kristalleigenschaften nachzuweisen. Nach einer fiir unsere 
Zwecke notwendigen Ausdehnung der Unséldschen Rechnung auf die ‘ 
Potentiale héherschaliger [onen war unsere Hauptaufgabe, die Kom- ; 
pressibilitit der einfachsten zweiatomigen Salze zu bestimmen. Dies ist © 
ja die Gréfe, deren Berechnung der alteren empirischen Theorie ver- | 
schlossen bleibt. Dazu hatten wir die in unseren Formeln als un- 
bestimmter Parameter auftretende effektive Kernladung Z der Anionen ~ 
in irgend einer Weise festzulegen. Wir setzten sie zu der experimentellen ~ 
Gitterkonstante in Beziehung. Der Vergleich der berechneten mit den — 
gemessenen Kompressibilititen gestaltete sich dann recht giinstig, jeden- : 
falls solange die letzteren als einigermafen sicher anzusehen waren. 

Mit den bekannten Z konnten wir nebenher auch die Dimensionen— 
einiger Ionen bestimmen, die wir in Ubereinstimmung mit gewissen alteren ~ 
Werten erhielten. . 

Eine geringere Rolle als in den eben besprochenen Fallen spielt die — 
Form des AbstoSungspotentials fiir die Werte der Gitterenergie. Um 
aber auch hier die feineren Unterschiede hervortreten zu lassen und damit 
zugleich die Bedeutung der Jonendeformation zu erweisen, berechneten 
wir auch diese GriSe sowie die Dissoziationsenergie der Molekiile. Die 
Verschiebung in den Werten beider gegeniiber den alteren von Born 
ergab die Notwendigkeit der Einfiihrung von Deformationsenergien, ganz 
so, wie man es annehmen mubite. 


* R. Mecke, ZS. f. Phys. 42, 390, 1927. 
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SchlieBlich suchten wir das Versagen der Theorie im Falle der 
Halogenwasserstoffe durch einen Hinweis aui die hier starker auftretenden 
Elektronenstérungen sowie Deformationserscheinungen verstindlich zu 
machen. 

Fiir die Weiterbildung unserer Theorie kiime es vor allem darauf 
an, in dem Grundansatz des AbstoSungspotentials die endliche GréSe der 
Kationen zu beriicksichtigen. Man kénnte dann vielleicht hoffen, alle 
die Higenschaften chemischer Verbindungen zu erklaren, die von der 
Elektronenhiille des Kations und der Zahl der diese zusammensetzenden 
Elektronen abhingen. 


Zum Schlu8 moéchte ich meinem verehrten Lehrer, Herrn Geheimrat 
Prof. A. Sommerfeld, fiir seine freundliche Unterstiitzung und mannig- 
fachen Rat, ebenso Herrn Dr. A. Unséld fiir die Anregung zu dieser 
Arbeit und sein stetes Interesse meinen herzlichsten Dank aussprechen. 


Miinchen, Institut fiir theoretische Physik. 
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Uber den Bauschingereffekt. 
Yon Hikoroku Shoji ii Sendai. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 31. August 1928.) 


Der Bauschingereffekt wird in Anlehnung an die Boltzmannsche Theorie der : 
elastischen Nachwirkung damit erklirt, daf das Superpositionsprinzip giiltig ist. 


Vor einem Jahre veréffentlichten G. Sachs und ich* ,Zug-Druck-— 
versuche an Messingkristallen (Bauschingereffekt)*. Fig. 1 stellt eine der 
damals erhaltenen Zug-Druckkurven dar. Die Abhingigkeit der Kurven- — 
form von der Vorgeschichte kann man in diesem Falle erkliren, wenn 
man, wie z. B. E. Boltzmann** in seiner Theorie der Nachwirkung bei 
Torsion und S. Kusakabe*** in Torsionsversuchen an Gesteinen, das 
Prinzip der Superposition als giiltig annimmt. ; 

Es wird vorausgesetzt, da der Probekirper langsam verformt 
worden ist, 1. bis die Verformung 4 = + 4, erreicht ist, 2. in entgegen-— 
gesetzter Richtung bis 4 = —A, und 3. wieder in entgegengesetzter © 


+ 
~ 


Vertormung A in 
S 


rs a ae” er Nt es aes wes a 
Spannung ro in kg/mm 


Fig. 1. 


Richtung. Dabei sollen die Spannung oder der Druck so aufgebracht — 
werden, da die Anderung der Verformung in jedem Einheitszeitintervall — 
immer gleich ist, d. h. die Verformung der Zeit proportional ist. 

Die Spannung (oder der Druck) @ und die (kleine) Verformung A 
seien im ersteren Teile der Kurve durch die Beziehung (Fig. 1) 


wo = f(A) dd) 


* G. Sachs und H. Shoji, ZS. f. Phys. 45, 776, 1927. 
** L, Boltzmann, Wied. Anun., Ergbd. 7, 624, 1876. 
*e* §. Kusakabe, Journ. Coll. Sci. Tokyo 19, Art. 6, 1903. 
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verbunden. Dann ergibt das Prinzip der Superposition, da8 der zweite 
Teil der Kurve durch 


OE ia ay OF 0), (2) 
oa A: 


wo 


und der dritte Teil durch 
df @=/f24,+4,+4"—2f@,+4,+4" + 270%, (3) 
0) 
A Sage a 
wiedergegeben werden. 
Die Gleichung (2) besagt, daB der zweite ProzeB (d.h. nach der 
Verformung 4 = + 4, wird der Kérper allmahlich entspannt und dann 
_bis A = —A, gedriickt) durch die Fortsetzung der Spannung f (A, + 2’) 
‘und den Druck 2/(A') in der entgegengesetzten Richtung dargestellt 
wird. Die Gleichung (3) lautet ahnlich. 
In unserem Falle wird der erste Teil der Kurve am besten an- 
genidhert durch 
wo = f(a) = 3,93 (1 — e 2-262); 
auBerdem haben wir 
A, = 2,3 °/o9; dg = 2,4°/o9: 


Die gestrichelte Kurve in Fig. 1 ist in dieser Weise berechnet worden 
und ihr Verlauf stimmt mit der Erfahrung (der ausgezogenen Kurve) gut 
tiberein. Der Bauschingereffekt kann auf diese Weise erklirt werden. 

Zum Schluf8 méchte ich Herrn Prof. K. Honda fiir die Anregung 
za dieser Abhandlung und auch fiir die dauernde Leitung meinen besten 
Dank aussprechen. 


Zur Frage nach einer oberen Grenze fur die 
Energiedichte. 


Saat 
Von G. 4. Pokrowski in Moskau. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 6. September 1928.) 


Es wird die Annahme betrachtet, dai die Energiedichte dieselbe obere Grenze 
wie die Dichte der Materie im Atomkern hat. Es werden einige theoretische und 
experimentelle Tatsachen vorgefiihrt, welche diese Annahme stiitzen. Auferdem 
werden hier, als Folgerung der Existenz einer oberen Grenze fiir die Energie- 
dichte, die maximalen Werte fiir die Temperatur und die Frequenz einer Strahlung 

abgeleitet. 


1. Wie bekannt, ist in den meisten erforschten physikalischen Er- 
scheinungen das Prinzip der Superposition der Energie giiltig. Als 
Folgerung -dieses Prinzips kann die Addivitét von Energiedichten be- | 
trachtet werden. Dabei kann die entstehende Dichte der Energie, | 
wenigstens theoretisch, unbegrenzt wachsen. Es kann aber eine Reihe 
von Tatsachen vorgefiihrt werden, welche auf die Méglichkeit der Existenz 
eimer oberen Grenze fiir die Energiedichte deuten. Diese Tatsachen zu 
betrachten, ist das Ziel dieser Mitteilung. 

Wiirde man der Masse der schwersten* Atomkerne emen energe- 
tischen Ursprung zuschreiben, so wiirde man gemif der Beziehung** 
2¢ 
src’ 
wo m die Masse, e die Ladung des Atomkerns und ¢ die Lichtgeschwindig- 
keit bedeuten, fiir den Halbmesser ry einen solchen Ausdruck erhalten: 

ee 
"= 3me 


Da wir in erster Anniherung nur von GriSenordnungen sprechen 


m —— 


werden, und da bisweilen die Experimentalergebnisse eine gréBere Ge- 
nauigkeit nicht erlauben, kann man an Stelle der Zahlen nur ihre Loga- 
rithmen betrachten. Dementsprechend erhilt man fir die schwersten 


Atomkerne *** te oe bars: 


* Die gréfte mégliche Atomnummer wird gleich 92 angenommen in Uberein- 
stimmung mit Erwin Meyer, ZS. f. Elektrochem. 33, 189, 1927. Zwar gibt 
N. Siracusano {Lincei Rend. (6) 5, 114, 1927] einen héheren miglichen Wert 
an, doch wiirde eine solche Anderung die vorgefiihrten Rechnungen nur wenig 
beeinflussen. 

** Vel. Hantaro Nagaoka, Proc. Imp. Acad. Tokyo 2, 204, 1926. 

*** Alle Werte sind in CGS-Einheiten gemessen. 
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Dagegen ist aus Versuchen bekannt*, daf + in Wirklichkeit gréBer ist. 
Man kann im Mittel annehmen, da8 lg r,, jedenfalls nicht klemer als 
— 12,5 ist. Bei dieser Grenze sind sehr bedeutende Abweichungen vom 
Coulombschen Gesetz zu beobachten, welche folgendermafen gedentet 
werden kénnen. Man kann némlich annehmen, daf die Energiedichte des 
elektrischen Feldes bei solchen Werten von r so grof wird, da8 das Ein- 
dringen von Materie oder Energie in den Raum, welcher den Kern um- 
‘gibt, nicht mehr méglich ist. Somit mu8 hier die Energiedichte ihren 
maximalen Wert erreichen, bis zu welchem das Prinzip der Superposition 
mehr oder weniger giiltig sein kann. Die Energiedichte 9 eines elektro- 
statischen Feldes kann gemé$ der Formel yon Einstein: 
F ) R= mec", 
(wo U die Energie bedeutet) folgendermafen in eae ausgedriickt werden: 


e 


=e Sarge 
In unserem Falle ergibt sich (wenn lg rg — — 13 ist) 

le os" 12,;7 
Diese Zahl stimmt mit der maximalen Dichte der Materie in den Atom- 
-kernen, welche gleich 101*=1** ist, gut iiberein, was bei der energetischen 
Auffassung von Materie auch zu erwarten wire. 

2. Nimmt man an, daf der maximale Wert fiir die Energiedichte 
eine allgemeine Bedeutung hat und fiir alle Arten yon Energie giiltig ist, 
‘so kann man auch die obere Grenze fiir einige andere physikalische 
“GréSen feststellen. Betrachten wir zuerst die absolute Temperatur 7’. 
Wie bekannt, ist die mittlere Energie eines Molekiils niherungsweise 


re 
a oy LOT, 
Bwobe1 K == 1,37 .10—16 ist. 
q Bei sehr hohen Temperaturen miissen die Molekiile in Atome Zeridlen! 


und diese Atome miissen ihrerseits vollsténdig ionisiert sein. linen 
‘solehen Zustand haben wir wahrscheinlich im JInnern der Sterne, wo die 
Temperatur gentigend groB ist***. Somit miissen bei hohen Temperaturen 
BA tomkerne und Elektronen als selbstindige Einheiten auftreten. Da die 


Elektronen und Atomkerne von derselben GréSenordnung sind, kann man 


* E. Rutherford, Proc. Roy. Soc. London 39, 359, 1927. Es Stimmen 
inige theoretische ae uben aber nicht tiberein, vgl. W. Nichols, Phys. Rev. 
(2) 29, 612, 1927. 

e* Vel 7. B. G.I. Pokrowexi, ZS. f. Phys. 49, 587, 1928. 

*** AS. Eddington, Der innere Aufbau der Sterne. 1928. 


732 G. I. Pokrowski, ~ 


far das Volumen, in welchem die Masse bzw. die Energie der diskreten 
Teilchen Konzentriert ist, die Zahl 
Q@—10-" 
als emen annahernden Mittelwert annehmen. 
~ Die Energie u jedes Teilchens kann im allgememen nach unserer 
Annahme den Maximalwert 


ie. == 0ec 
nicht ibersteigen*. Man erhalt somit fir die maximale Temperatur 
2Q0c¢ 
Puss = 3 


In solcher Weise erhalé man, daf 
ick Ip Fo == 12,6501 
3. Der Wert von lg T,,,, kann auch im eimer ganz anderen Weise 
ermittelt werden. In dem ees betrachteten Falle haben wir eme obere 
Grenze fir die Energiedichte in jedem einzelnen Teilchen festgesetzt. 
Man kann dagegen eine obere Grenze fiir die Energiedichte im ee 
welcher die Teilchen umgibt, annehmen und auch aus dieser Bedingung 
Tioax eTmitten. Nach dem Gesetz von Stefan-Boltzmann ergibt sich 


far die Dichte der Hohlraumstrahlung die Formel: 


BT 
Tere 
oder ai "es 
a 
a 
wo 


a = 718.10 
Man erhalt daraus 
We Vea = det EOS 
Wie ersichtlich ist, stimmen die beiden Werte innerhalb der Fehler- 
grenzen gut fiberein. Somit kann man den Schlu8 ziehen, da bei 
Temperatur von etwa 3.10 Grad die Energiedichte in den Teilchen 1 
in dem sie umgebenden Raume gleich wird. Wirde man die Teilel 
als Energieverdichtungen ansehen, so miiSten solche Teilchen bei dieser 
Temperatur in dem umgebenden Raume sozusagen ,aufgeliést* werden *. 
Hier haben wir also eimen Grund, unsere Annahme beziiglich der oberen 
Temperaturgrenze als ganz richtig anzusehen. Bei der Temperatur, we 
* Im erster AnnZherung kann auf die Energie des Teilchens im Ruhez stan 


verzichtet werden. 
** Eime ahnliche Temperatar koénnte die Radioaktivitat beeinflussen. 
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der maximalen Energiedichte entspricht, hért die Existenz der diskreten 
Materieteilchen auf, und man kann also von keiner héheren Temperatur 
sprechen *. 

4. Die Existenz einer oberen Grenze fiir die Energiedichte bedingt 
auch eine obere Grenze fiir die Frequenz v der Strahlung**. Hier kénnen 
auch sehr verschiedene Methoden verwendet werden, um Uy,, ZU er- 
aitteln. So z. B. kann man sich die Verwandlung der kinetischen Energie 
eines Teilchens ,,,, in ein Strahlungsquant denken. Dabei bekommt man 


Umax —= h Vinax — Q OQ ep 
wo i == 6,50 . 0-2 ist. 
Daraus ergibt sich 
lg yy, = 23,2 ile 
Man kann auch nach dem Gesetz von Wien: 


Ca roax 
Vv 


== .0529; 


die Frequenz y mit der maximalen Energie bestimmen. Wenn man fiir 
Vg Trax den Wert 12,5+ 0,3 annimmt, so ergibt sich 


lg » = 23,5 aie 0,3. 
Damit gréBere Abweichungen vom Wienschen Gesetz nicht stattfinden, 


miissen hier noch Frequenzen existieren, welche etwa 2,5 mal gréfer als 
yv sind. Deshalb erhilt man anniherungsweise, dai 


lg v, = 23,9 + 0,3 


sein mu, was mit lgv, innerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmt. 
Natiirlich darf der Wert von y,,,, nur als eine grébere Annaherung be- 
trachtet werden, da die Giiltigkeit der Strahlungsgesetze bei so hohen 
Temperaturen in gewissem Mafe bezweifelt werden kann. 

AuBerdem kann man noch folgende Uberlegungen machen. Eine 
gréBere Zahl von Forschern*** hat verschiedene Modelle des Lichtquants — 
konstruiert, und obwohl wir in dieser Hinsicht auch bis heute nichts ganz 
Bestimmtes sagen kénnen, ist es doch méglich, naherungsweise dem Raume, 


* Einige andere Eigenschaften sehr hoher Temperaturen behandelt Otto 
Stern, ZS. f. Elektrochem. 31, 448, 1925. Vgl. auch R.C.Tolman, Proc. Nat. 
Acad. Amer. 12, 670, 1926. 

** A_S. Eve, Phys. Rev. (2) 27, 517, 1926. 

*** Siehe z. B. die letzten Arbeiten: N. P. Kasterin, Phil. Mag. (7) 2, 1208, 
1926, und E. 0. Lawrence und J. W. Beams, Phys. Rev. (2) 29, 361, 1927, wo 
weitere Literatur angegeben ist. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 51. 48 
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welchen die Energie eines Quants einnehmen mu, eine GréSenordnung ~ 


4 
nicht kleiner als z az A° zuzuschreiben. Nach Gosh* erhalt man © 


namlich : 4 eS Shy 
' TT 4Arie? 
oder 
is Bho 
= 7s 


Dementsprechend ist 


4x co 
if veal 3h 
ey 28,1 Oj; 


also wieder. ein Wert, welcher mit den friiher berechneten Werten in ge- 


Daraus folgt 


niigender Ubereinstimmung ist. 
Ks ist auch méglich, die Energiedichte im Lichtquant nach Eckers- 
ley** zu berechnen. In diesem Falle ist 
_ ahym 
ee 
Daraus ergibt sich fiir die maximale Frequenz: 
lg v, = 22,47 0,3. 
Wie E. Marx*** angibt, ist die Hnergiedichte in dem Raume, 
welcher ein strahlendes Elektron umgibt, gleich 
hy.4n° é 
0 Omeat 


Daraus erhalt man 
Igo == 2,5 U,a. . 
SchheBlich kann man die maximale Frequenz noch folgendermafen be- 
stimmen. Nimmt man mit Lévi**** an, daS das Zeitatom, Chronon ~ 
genannt, gleich 
Oia a Dh * 
ist, so ergibt sich fiir den maximalen Wert von v die Beziehung 


1 
a 
wikgtiat be 
lg v5 == 28,4. 


* J.C. Gosh, Naturwissensch. 15, 445, 1927. 
** T.L. Eckersley, Phil. Mag. 2, 267, 1926. 
*** Krich Marx, ZS. f. Phys. 27, 248, 1924. 

*ke* Robert Lévi, C. R. 1838, 1026, 1926. 
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5. Es ist méglich, sich sehr verschiedene Prozesse theoretisch vor- 
zustellen oder auch experimentell zu verwirklichen, welche die ver- 
schiedensten Frequenzen geben kénnen. Es ist aber unméglich, einen 
solchen Vorgang zu finden, bei welchem die Frequenz den oben angegebenen 
Maximalwert iibersteigen kénnte*. Die gréSten theoretisch denkbaren 
Frequenzen wiren dabei etwa die folgenden: 

a) Die Vereinigung einzelner Protonen zu den gréSten uns bekannten 
Atomkernen. Dabei wird angenommen, da jedes Proton 0,008 seiner 


1 Zn a Sa OV NOVCIZE, 
TMM. 
0 Di 10 15 20 2b 


gv - 
) Ertorscht 


Fig. 1. 1. Elektrische Schwingungen. 2. Ultrarot, sichtbar, ultra- 
violett. 3. Rontgenstrahlen. 4. ysStrahlen. 5. Durchdringende 
Héhenstrahlung. 
Masse in Energie verwandelt, und da8 die ganze Energie in Gestalt eines 
Quants emittiert wird**. Dann bekommt man 
lg Ve. == 23,0: 
b) Die gemeimsame Vernichtung eines Protons und eines Elektrons. 


In diesem Falle ist *** lg vy == 28,4. 


Man sieht aus diesen Zahlen, daf hier die Grenze noch nicht tber- 
schritten ist. Stellt man alle erhaltenen Maximalwerte fiir die Frequenz 
zusammen, so erhalt man folgendes: 


ley == 23,2, 
ig, == 23,9, 
Ley 251, 
lg YY, = 22,4, 
ey, == 22,8, 
lev, = 23,8, 
lg vy, == 23,4. 


Diese Werte kann man mit dem Maximalwert von v, welcher von 
Millikan und Cameron**** in der durchdringenden Strahlung gemessen 


* Vel. A. S. Eve, Phys. Rev. (2) 27, 517, 1926. 
** Solche Prozesse sind in der kosmischen Nebelmaterie méglich. Vegl. R. A. 
Millikan und G. H. Cameron, Science 67, 401, 1928. 
*** Vol, A.S. Eddington, Nature 117, 26, 1926; J. H. Jeans, ebenda 116, 
861, 1925. 
#ek* R.A. Millikan und G. H. Cameron, Phys. Rev. 31, 921, 1928. 


48* 
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wurde, zusammenstellen. Der Logarithmus des maximalen gemessenen 
Wertes ist 22,6, also nicht sehr weit von der Grenze entfernt. In Fig. 1 
ist eine Skale der Frequenzen verschiedener Strahlungsarten gegeben. ~ 
Man sieht, da8 schon jetzt nahezu alle “‘moglichen Frequenzen untersucht | 
worden sind. Es sind nur kleine Liicken in der Niihe des Maximalwertes © 
zu beobachten. Die Existenz gewisser Liicken wire auch zu erwarten, 
insofern man die Atomstruktur der Zeit annimmt, wie es Lévi* und 
Latzin** gezeigt haben, und was aus einigen Arbeiten von J. J. | 

' Thomson*** folgt. 
Alles hier Gesagte erlaubt somit den Schlu8 zu ziehen, da’, wenn 
auch keine bestimmte Grenze fiir die Energiedichte existiert, doch das 
Auftreten von Energiedichten griSer als 10' g/em® iduBerst unwahr- © 
scheinlich ist. 


Moskau, Phys. Inst. d. Techn. Hochschule, August 1928. 


* Robert Lévi, |. c. 
** H. Latzin, Naturwissensch. 15, 161, 1927. 
*** J.J. Thomson, Proc. Edinburgh 46, 90, 1925/26. 
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| Zur Frage nach der Struktur der Zeit. 
Von G. I. Pokrowski in Moskau. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 6. September 1928.) 


| In folgender Mittcilung wird die Moglichkeit der Existenz eines Zeitatoms von der 
| GréSenordnung von 4,5.10-4 see diskutiert. Es wird auf eine experimentelle 
| Methode hingewiesen, diesen Wert durch Vergleich mit der Periode kiirzester 
Schwingungen der durchdringenden Strahlung zu priifen. 


| Die Vorstellung von der Atomstruktur der Zeit wurde mehrmals in 
| ganz verschiedenem Zusammenhang ausgesprochen*. Besonders klar ist 
diese Idee von Robert Lévi formuliert worden**, Aus seinen Rech- 


_nungen ergibt sich auch folgender Wert fiir das Zeitatom, welches er 
| Chronon nennt. Die entsprechende Zahl ist: 


@ = 4,5. 10-4 sec. 


Andererseits habe ich in der Arbeit ,Zur Frage nach einer oberen 
| Grenze fiir die Energiedichte“ *** gezeigt, daB in den verschiedensten 
Fallen die Frequenz einen gewissen Wert nicht iibersteigen kann. Als 
ein Mittelwert ergibt sich daraus die kiirzeste Periode einer elektrischen 


| Schwingung : 
@ = 4,3.10—*4 sec, 
| was in guter Ubereinstimmung mit dem theoretischen Werte ist, ins- 
besondere wenn man die annithernde Rechnung in Betracht zieht. 
| Die Existenz des Chronons kann auch in folgender Weise gepriift 
werden. Nimmt man eine Atomstruktur der Zeit an, so erhilt man fiir 
| die Dauer einer beliebigen Erscheinung, z. B. der Periode einer elek- 


_ trischen Schwingung den Betrag: 

| {== n@, 

: wo n eine ganze Zahl ist. 

Daraus ergibt sich fiir die Wellenlinge (im Vakuum) der elektrischen 
| 

| 

| 


Strahlung der Ausdruck 
A on O. 


wo ¢ die Lichtgeschwindigkeit bedeutet. 


* Vel. z. B. J. J. Thomson, Proc. Edinburgh 46, 90, 1925/26, und H. Latzin, 
Naturw. 15, 161, 1927. 
*& Robert Lévi, CO. R. 183, 1026, 1926. 
#e G.I, Pokrowski, ZS. f. Phys. 51, 730, 1928. Zur Mittelwertbildung sind 
¢ die Werte von 7, 7,737, », genommen. 
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Aus dieser Beziehung folgt, daf die Wellenlinge sich nicht kon- 
tinuierlich andern kann, sondern daf alle Spektren aus einzelnen Linien ~ 
bestehen miissen, wobei immer die Wellenlingendifferenz zweier benach- 
barter Linien SAE Tp 

Ah=c@ 
sein muS8. Es kénnen selbstverstindlich auch Wellenlangendifferenzen 
gleich 2c@, 3c@ usw. sein. 

Von den oben vorgefiihrten Zahlen ausgehend, erhiélt man fiir JA | 


den Wert: 
1,35.10-" em — 0,0000135 A.-E. 


Eine entsprechende Hyperfeinstruktur im sichtbaren Spektrum, im — 
Roéntgenspektrum sowie auch im Spektrum der y-Strahlung wire auferst — 


schwer zu entdecken, da hier die Wellenlaingen zu groB sind. Deshalb } 


ist man veranlaSt, sich der Héhenstrahlung zuzuwenden, deren harteste 1 | 
Bestandteile eine Wellenlinge von der GréSenordnung ¢@ haben. ; 


2 cone | n | g = — E 

PR le ide a - : 
0,000 08 A.-E. | 0,000 081 A.-E. 6 | 0107 
0,000 38 ) 0,000 378 28 + 0,15 
0,000 634 | 0,000 635 Aq | —= 0,07 


Es ist also hier méglich, die Werte von A mit en@ auch bei gréberer ‘ 
Messung zu vergleichen. Die vorstehende Tabelle gibt eme Zusammen-’— 
stellung der kiirzesten bis jetzt gemessenen Wellenlingen der Héhen- 
strahlung * mit den theoretischen Werten von cn@. 

Diese Zusammenstellung ist durch die Fig. 1 veranschaulicht. In| 
dieser Figur ist die Grenze der méglichen Spektra dargestellt. Die 
Werte von 4 sind im logarithmischen Mafstab aufgetragen, was in unserem | 
Falle am bequemsten erscheint, da dieselben relativen Fehler hier immer © 
gleich gro$ abgebildet werden. Aus der Fig. 1 ist ersichtlich, da nur 
wenige der méglichen Linien in Wirklichkeit beobachtet wurden. Dabei — 
scheint aber die Ubereinstimmung der experimentellen Werte mit den 
theoretischen ausgezeichnet zu sein. 


* R. A. Millikan und G. H. Cameron, Phys. Rev. 28, 851, 1926; $1, 91, 
1928. Hier sind nur diejenigen Zahlen aufgefiihrt, welche die Verfasser selbst 
angeben. Aus den in den betreffenden Arbeiten veriffentlichten Werten der 
Absorptionskoeffizienten kénnte man noch einige andere 4 bestimmen, doch ware 
die Genauigkeit dieser Zahlen sehr klein. 
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Es mu8 leider betont werden, daS eine so gute Ubereinstimmung 
méglicherweise auch dem Zufall zu verdanken ist, da einerseits Wellen- 
langenmessungen in dem betreffenden Gebiete, und andererseits die theo- 


n=50 40 30 20 6 10 5 a 


SRST eee a Fe m1 ma 
-1 -12 ge = 73 
Fig.1. 1. Theoretisch mégliche Wellenlangen. 2. Von Millikan , 
und Cameron in der durchdringenden Hobenstrahlung gemessene 
Wellenlangen. 
retische Bestimmung des Wertes von @ zurzeit noch nicht geniigend 
genau sein kénnen. : 
Allerdings ist aus dem Gesagten klar, welche Wichtigkeit genaue 
Messungen der kiirzesten Wellenlingen fiir die Entscheidung einer der 


interessantesten Fragen der Physik haben kénnten. 


Moskau, Physikalisches Institut d. Techn. Hochschule, August 1928. 
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Zur Lichtablenkung in der Nahe der Sonne. 
Von G. von @leich in Ludwigsburg. 


(Hingegangen am 11]. September 1928.) 


§ 1. Gegeniiberstellung von Brechung und Punktdynamik. § 2. Allgemeines iiber i 


hyperbolische Bahnen. § 3. Formeller Zusammenhang zwischen Brechung und 

Punktdynamik. § 4. Ablenkung fiir ein ecinfaches Gesetz der Veradnderlichkeit des 

Brechungsindex. § 5. Der Soldnersche Fall. § 6. Beobachtungsergebnisse. 

§ 7. Diese entsprechen der Einsteinschen Theorie nicht. § 8 und 9. Ein er- 
weitertes Gesetz fiir den Brechungsindex. 


$1. Im Anschluf an J. v. Soldner* habe auch ich friiher** einmal 
die Moglichkeit erdrtert, das Licht sei der Gravitation unterworfen. In-— 
dessen erscheint mir heute diese Annahme aus logischen Griinden wenig — 
befriedigend. Denn die Bewegung eines Massenpunktes im Schwerefeld | 
ist physikalisch ein ganz anderer Vorgang als die , Bewegung eines Licht- | 
strahls‘ — eines herausgegriffenen Teiles einer Kugelwelle. Wobei es — 
eigentlich nicht auf die Verschiebung eines Punktes ankommt, sondern 7 
auf die Deformation einer Wellenfliche. Noch weniger leuchtet es logisch — 
ein, wenn die Allg. Rel.-Th. *** , eine und dieselbe quadratische Differential- 
form ds sowohl fiir die Bewegung materieller Punkte wie auch fir das 
Verhalten der Lichtstrahlen als Grundform* benutzt. Jedenfalls kann 
es sich nur um eine formal rechnerische Ubereinstimmung handeln, aber 
niemals um einen physikalischen Kausalzusammenhang. 

Natiirlicher ist es, fiir die erst seit dem Auftreten der Allg. Rel.-Th. 
aktuell gewordene Lichtablenkung in der Nihe des Sonnenrandes Brechungs- 
vorgiinge **** verantwortlich zu machen. Auch die Relativisten haben 
sich eine Briicke zur Brechungshypothese gebaut, indem z. B. H. Weyl + — 
schreibt: , Das Gravitationsfeld wirkt genau so auf die Lichtstrahlen wie — 
ein die Sonne umgebendes brechendes Medium, dessen Brechungsgesetz £ 


oor 2m. : 
mit hinreichender Anniherung » — 1 + Aue ist.“ Bekanntlich halt der 
; 


* Bode, Astron. Jahrb. fir 1804, S.161; vgl. P. Lenard, Ather und Ur- 
dither, 2. Aufl., 8.43 und S. Mohorovitié in Gehrckes Handb. d. physik, Optik — 
W, 8.997, 1928. 

** ZS. f. Phys. 26, 242ff., 1924. 
*** T. Levi (A. Duschek), Der absolute Differentialkalkiil, 1928, S. 219. 
ek Wie auch von mir ZS. f. Phys. 25, 245, 1924 erwogen wurde. 

+7 Raum-Zeit-Materie, 5. Aufl. 1923, S.258, vgl. $.255; » ist die Entfernung 
vom Sonnenmittelpunkt, m der sogenannte ,Gravitationsradius“, der, obwoh] er | 
eine ,Lange“ ist, eine Masse“ zu vertreten hat. m — 1,47 km. 
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Relativist die Brechungshypothese nur fiir ein Bild, dagegen seine Raum- 
zeitwelt fiir die Wirklichkeit schlechthin *. 

Daf zwischen der Punktdynamik im Newtonschen Gravitations- 
felde und der Optik brechender Medien eine auffillige formelle Analogie 
besteht, hat meines Wissens zuerst 1745 M. de Maupertuis** bemerkt. 
Stellenweise scheint man sogar an einen geheimnisvollen ursichlichen 
Zusammenhang gedacht zu haben. Zur vollen Klarheit bitte ich aut be- 
kannte Dinge in Kiirze, aber erschépfend hinweisen zu diirfen. 


§ 2. Fir den einer Zentralkraft — — f ae (f Gravitations- 
Fe) 


konstante, Jf Masse des Zentralkérpers***) unterworfenen, d. h. von ihr 
angezogenen materiellen Punkt gilt, wie bekannt, das Energieintegral: 


on dw? i M 
py me 2 pel 
Opa +r qe = 2 + A, (1) 
y und w Polarkoordinaten, = r.cosw, y = r.sinw, positive x-Achse 


nach dem Perihel gerichtet, A eine willkiirliche, d.h. von den , Anfangs- 
bedingungen“ des Problems abhiangende Integrationskonstante, die be- 
kanntlich fiir die Ellipse < 0, die Parabel — 0, die Hyperbel > 0 ist. 
Hier handelt es sich wegen der sehr gro$en Lichtgeschwindigkeit nur 
um Hyperbeln. 

Fiir jede Zentralbewegung gilt das Flichenintegral 


— =h, (2) 


worin fi eine weitere Konstante ist. Aus den beiden Integralen folgt 
bekanntlich die Kurvengleichung: 


12: 
# = 
a) A eo I 


a yp oe Pa hope) 
woraus auf hinlinglich bekanntem Wege erhalten wird: 
Al? hae 

14] 1+ ayposw Sa (4) 


* Auch T. Levi (A. Duschek), a. a. O., 8.273, spricht von der Brechungs- 
hypothese nur wie von einem , Als ob‘. 
** Vel. z.B. Enc. Math. Wiss. IV, 1, S.490ff.. Eine strenge Ubereinstimmung 
ist aber schon deshalb nicht zu erwarten, weil die Punktdynamik ea im- 
stande wire, die Dispersion wiederzugeben. 
*** Damit ist von vornherein keineswegs gesagt, weder daf f identisch mit 
der Gravitationskonstante, noch daB M die Sonnenmasse sein miifte. Das nega- 
tive Vorzeichen bedeutet eben die Anziehung; positives Zeichen wire AbstoBung. 
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Der Ausdruck h?/fM ist der natiirlich stets als positiv zu betrachténde — 
Parameter p der Hyperbel. Die Wurzel links, auf deren doppeltes Vor 
zeichen in diesem Zusammenhang hingewiesen werden mu8, bedeutet die 
Exzentrizitat.e der Hyperbel, die bekanntlich ¢>> 1 ist. Das obere Vor- ¢ 


M { 
zeichen gilt fiir positives f, d.h. fiir die Zentralkraft — — fe d.h. den iy 
Fall der Anziehung. Aus (4) folgt die bekannte Polargleichung fiir f > 0: 


EEE, . 5 : 
j e.cosw + 1 Oe 


Sie stellt den gegen den Zentralkérper konkaven Zweig * der Hyperbel dar. . 
uM _ 

Fir f<.0, d.h. die Kraft + Leas (abstoBende Kraft) gilt, weil p | 

r ; 


positiv bleiben mu8, in (4) das untere Zeichen, und man erhilt fiir den — 
gegen den Zentralkérper konvexen Zweig der Hyperbel 


ee) Pp hie + ae 
iar vere ere Og 
In beiden Fallen ist indessen ; 
i 
= 7 
e+ pes 14 Jf = oF 
A : 
wobei ar = e?—1 natiirlich stets positiv ist. Die in der #-Achse 
legende groSe Halbachse a der Hyperbel ist durch a= — z i gegeben, ‘ 
C— 
die Periheldistanz q durch ; 
y 
— ; 8 
Sasa ()% 
; A 
oberes Zeichen fiir den dem Zentralkiérper zugewendeten, unteres fiir den 7 


abgewendeten Hyperbelzweig. Fiir ein sehr groBes e wird in beiden © 
Fall ; 
oe p™ q.e. (8a) — 
§ 3. Fiir die Brechung gehe ich von der im Prinzip wohl all- 
gemein anerkannten Voraussetzung** aus, die Lichtgeschwindigkeit ¢, in 
einem Medium sei gleich c/n, wo n der Brechungsindex des Mediums, ~ 
ce die Lichtgeschwindigkeit im ,freien* (d. h. véllig homogenen und 


** Das heift die Undulationstheorie (vgl. z. B. Enc. Math. Wiss. 1V, 1, 8. 492). 
Die Emissionshypothese wiirde yverlangen, dafi der Brechungsindex Pe propor- — 
tional der Luftgeschwindigkeit wire. Letzterer Ansatz findet sich indessen auch ~ 


j 
4 
} 
* Wie z. B. bei den hyperbolischen Kometen im Sonnensystem. | 
‘ 
noch in der neueren Literatur; vgl. H. Weyl, a. a. O., S. 259, Formel (51). f 
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materiefreien) Ather* ist. Die Analogie der Brechung mit dem Gravi- 
tationsgesetz ist offensichtlich nur dann denkbar, wenn angenommen wird, 
da das betreffende Medium zwar inhomogen, aber isotrop in bezug auf 
einen Zentralkérper, mit anderen Worten, daf es kugelférmig** um ibn 
als Mittelpunkt geschichtet sei. Fir die Fortpflanzungsgeschwindig- 
keit ¢c, des Lichtstrahls (des Lichtquants oder des Wellenpakets, wie man 
es ausdriicken will) mute somit die Beziehung gelten ***: 


Ce 
C, = nie (9) 


wobei » eine unbekannte Funktion von r ist, von der man vorlaufig nur 


weiB, da8 limm streng = 1 sein mus. Man muf es mit Probeansatzen 
Tr —> oo 


yersuchen. Da auch die Lichtbewegung (wegen der Annahme iiber die 


Art der Schichtung) offenbar eine Zentralbewegung sein mu8, gilt auch 
fiir sie der Flachensatz (2). Es sei 


il 0 
Fall o: a also n =1+4+——4+.., 


pee B hes 1 £ 
Fall B: a 1+o alSOne— a 
‘In beiden Fallen sollen @ und # kleine**** positive GréSen sein. Im 
Fall @ ist das Gefalle des Brechungsindex 


Pg ee 

hi ce Peet ioe 
Wiirde man dieses Gefille mit der ebenso gebauteny Zentralkraft 
— ae d.h. «@ mit 27 mM identifizieren, so ware nach dem Gravitations- 
gesetz, d. h. nach (1) of M 


ey + at A, (10) 


* Die Relativitaétstheorie hilft sich bekanntlich mit der ,nichteuklidischen 
Metrik* des Raumes, die in der Nahe von Massen vorhanden sein soll. Bewegen 
sich die Massen nach einem anderen Ort, so stellt sich am friiheren die euklidische 
Metrik automatisch wieder her. 

** Tm Falle der Sonne ist eine Schichtung nach Rotationsellipsoiden wahr- 
scheinlicher. Eine bestimmte Grenze nach aufen braucht das Medium nicht zu 
haben. 

*** Mir ist wohl bekannt, dafi die Relativititstheorie kurzer Hand behauptet 
(vgl. Enc, Math. Wiss. VI, 2 B., 8S. 230), aber ohne es zu beweisen, die ,Newtonsche 
Mechanik gelte nur fiir Geschwindigkeiten, die sehr klein gegen ¢ sind‘. Be- 
griindeter ware statt dessen der Einwand: die Wellenbewegung des Lichtes ist 
etwas ganz anderes als die Translation eines Punktes. 

#*e% Ws wird sich zeigen, da ihr Quadrat unbedingt vernachlassigt werden darf. 

+ Darauf und nur darauf beruht die Analogie zwischen Optik und Dynamik. 


Yr 
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aber nach (9) ware 


ay) (a 
a=— +4, (11) 


woraus folgen miiSte, da8 fiir die Bahnkurve nicht die Polargleichung (5), 
sondern (6) gilt. Daher muf entweder das negative Gefaille — a 


mit der Zentralkraft identifiziert oder aber angenommen werden, es ent- 
0 
sprache zwar das Gefalle + — der Zentralkraft, aber die Bewegung des 
r 


Lichtquants vollziehe sich nicht auf dem der Gravitation entsprechenden 
Hyperbelzweig, sondern auf dem entgegengesetzten. Wie man sich ent- 
scheiden will: fiir den Fall « mu8 die Lichtgeschwindigkeit nahe am — 
Zentralkérper kleiner sein, als in weiter Entfernung von ihm. Im Falle 8 
aber gréBer, weil nach (9) 

pe 


r 


2 


i aL @ (12) Y 


sein miiBte. Wire das Gefialle des Brechungsindex gleich der Zentral- 
kraft, so wire 


Vir ies + A. (13) 
Man wire zu genau demselben Ausweg gezwungen wie vorhin. Da (13) 
eine Bewegung auf dem gegen den Zentralkérper konvexen Hyperbel- 


zweig bedeutet, miifite fiir die Hypothese + on Zentralkraft die 


Zusatzannahme gemacht werden: Jedoch findet die Bewegung auf dem 
entgegengesetzten Hyperbelzweig statt, d. h. diesmal auf dem gegen den 
Zentralkérper konkaven Zweig. 


Ohne weiteres sieht man, daf dagegen fiir die Emissionshypothese, d. h. 
fiir ¢, —c¢.n, das Gefille On/Or ohne Zusatzannahme mit der Zentral- 
kraft identifiziert werden kann oder vielmehr mufS*. Bis zu einem ge- 
wissen Grade hitte man also je nach Hypothese die Wahl zwischen den 
beiden Hyperbelzweigen. 


* Die Methode von R. Straubel in dem Referat iiber die Dioptrik in Medien 
mit kontinuierlich veranderlichem Brechungsindex in E.Gehrckes Handbuch der 
physik. Optik 1, 234ff., 1927 fiihrt — wenn als Lichtbahn statt der dortigen 
Ellipse selbstverstandlich eine Hyperbel angenommen wird — dazu, daf die Licht- 
geschwindigkeit ¢, proportional (nicht umgekehrt proportional) dem Brechungs- 
index angenommen werden mu. 
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Aus dem Vorzeichen der Lichtablenkung* (nach der Sonne hin oder 
yon ihr weg) ist also nicht mit Bestimmtheit zu entscheiden, ob die 
Lichtgeschwindigkeit in der Nachbarschaft der Sonne > c oder <¢ ist. 
Dazu kommt noch, daf sich die Werte der Exzentrizitat e der in Betracht 


‘kommenden Hyperbeln fiir das vorliegende Problem als au8Serordentlich 


groB ergeben werden. Die Halbachsen a werden sehr klein, d. h. die 


_beiden Hyperbelzweige riicken mit ihren Scheiteln im Sonnensystem (mit 


seinen Millionen von Kilometern) auf ganz wenige Kilometer zusammen. 


Nebenbei darf bemerkt werden: pil entspricht eimerseits dem 
r 


1 
Fresnelschen Mitfiihrungskoeffizienten 1 — 2 (ohne die Lorentzsche 


Erganzung), andererseits (formell) dem Newtonschen Potential. 


$4. Ich verfolge den Fall 6 weiter. Der Vergleich von (12) 
mit (13) ergibt, weil die ,Zusatzannahme“ das Zeichen von 2 f M/r in (13) 


_ umkehrt (Bewegung auf dem gegen das Zentrum konkaven Hyperbel- 


zwelg), 


A= 0, A fe ==) Bic* (14) 
und mit Hilfe von (4), (7), (8): 

ie Sg ena hea 

fM f2 m?’ 
1 p : 
zi = eat (aac (= Halbachse), (15) 

und weil p — q(e-+ 1), : 

p= pee a =. (16) 


Bei vorgegebenem 6, das eine Konstante des Problems ist, gehért zu 
jedem Parameter q (dies Wort imSinne der Analysis, nicht der Kegel- 
schnittgeometrie gebraucht) eime bestimmte Exzentrizitét e. Aber alle 


~Hyperbeln der Schar mit dem Parameter q miissen offenbar durch die 


Erde gehen, denn nur dann ,sind“ sie Lichtstrahlen, die den Beobachter 
treffen. Nun ist die ,Periheldistanz“ des Lichtstrahls, die fiir beide 
Zweige fast genau von derselben Gréfe ist (¢ hat Werte von 1000 und 
mehr) in bezug auf die Sonne gleich g == Rtg D, worin D der von der 
Erde gesehene (Radiusvektor der Bahn = R~ 1), nicht mit Licht- 
ablenkung behaitete Winkelabstand des betreffenden Fixsterns von der 
Sonne ist. 

* Nach T. Levi (A. Dus chek), a. a. O., 8.265, Fig. 6, kann es sich fiir 


die Einsteinsche Lichtablenkung nur um den gegen die Sonne konkaven 
Hyperbelzweig handeln, der die Sternabstiinde scheinbar vergréBert. 
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Ein aus dem ,Unendlichen“ von jenseits der Sonne koitimenderian 
Lichtstrahl wird bis zur Sonne, d. h. bis zum Perihel — gq (wo w = 0. 
ist) um den sehr kleinen Winkel abgelenkt, den die Bahntangente im / ; 
Punkte r—> oo mit der y-Achse bildet-—Ferner yom Perihel bis zum. 

Beobachter auf der Erde(wo ry = R< 1) um den noch kleineren Winkel, i 
den die Bahntangente im Punkte + = 1 mit der y-Achse bildet. Dieser i 
Winkel ist allgemein gegeben durch f 


da e.cosw.dr—re.sinw.dw 


dy ¢.snw.dr+re.cosw.dw 
Setzt man die Polargleichung der Hyperbel (5) bzw. (6) ein und beachtet — 
daB im Falle (6) das Differential dx sein Vorzeichen umkehrt, so folgt 


Die unteren Zeichen gelten fiir (6), die oberen fiir (5). | 
Bildet man die Werte von (17) fiir 7 co und r= 1 und addiert, 
so ergibt sich als Lichtablenkung infolge von Brechung 


j 
| 
Peels bes a Dae EA ay (18) 


e? —1+p e —1 
wofiir man in hinreichender Anniherung und mit (16) schreiben darf: 


b=toatl. (19) 


e 

Da Z und q = R-tg D der Beobachtung Sih ae sind, kann der Wert | | 
von # mit Hilfe von (19) ermittelt werden. } 

§5. Wire nun das so erhaltene 6, das nach (14) mit 2fM/c? i 
identifiziert wurde, so gro’, daB dieses f tatsichlich die Gravitations- q 
konstante und M die Sonnenmasse wire, so wiirde die Bahn des Licht- 
quants (oder vielmehr die einer ganzen Folge von solchen Lichtquanten 
hintereinander, thnlich wie die eines in einen Meteoritenschwarm auf- 
gelésten Kometen) vollkommen identisch mit der Bahn, die unter An- 
nahme derselben , Anfangsbedingungen“ ein materieller Punkt (von der 
Masse Null) um die Sonne beschreiben wiirde. In diesem Sonderfall kann 
man daher sagen: ,Das Lichtquant unterliegt der Gravitation“ ohne 
damit eine physikalische Tatsache aussprechen zu wollen, als héchstens 
die, daB die entsprechende Schichtung des brechenden Mediums letzten 
Endes eine Wirkung der Gravitation wire. Der zugehérige Brechungs- 
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mdex wire dann » — 1 — — 
cr 


, wobei f J den Wert der GauSschen 


Konstante k? hitte, also, wenn x die Aberrationskonstante — 2 ist, durch 
c 


2 


= 1—— gegeben wire. Die Lichtablenkung LZ, wire in diesem 


Sonderfall nach (19) und (14) 


2 
Ties pe x 


aqme (20) 
Dies ist eben der Soldnersche Wert, der fiir q gleich dem Sonnen- 
halbmesser die Lichtablenkung — 0,88" hefert. Wie die vorstehenden 
Ausfiihruigen deutlich zeigen, ist es aber durchaus ungerecht- 
fertigt*, diesen Soldnerschen Ansatz schlechthin als_ ,klassische 
Theorie“ zu bezeichnen und so, weil der Soldnersche Ansatz den Beob- 


achtungen nicht zu geniigen scheint, damit die gesamte klassische 


Mechanik als falsch hinzustellen. Es kann sich ja nur um eine formale 
mathematische Ubereinstimmung ** zwischen Optik und Dynamik handeln, 
niemals um eine quantitative. Ganz denselben Tatbestand enthilt der 
altbekannte Umstand, da8 das Fermatsche Prinzip 
Py 
d 
| eee 
u 
Po 


mit dem Hamiltonschen Prinzip 

th 

0) | (T —V)dt = 0 

to 
iibereinstimmt, wobei ds das Differential des vom Lichtquant zuriick- 
gelegten Weges, w die Lichtgeschwindigkeit als Funktion des Ortes, 
T die kinetische, V die potentielle Energie bedeutet. 
4 §6. Den Soldnerschen Betrag (d. h. 0,83” statt 0,88”) er- 
rechnete bekanntlich auch A. Einstein in seiner ersten Theorie ***, als 
er nur die yon ihm im Gravitationsfelde angenommene Verinderlichkeit 
der Lichtgeschwindigkeit in Rechnung gezogen hatte. Solches war im 
Gegensatz zu der frither postulierten absoluten Konstanz der Licht- 
_geschwindigkeit notwendig geworden, da in dem bekannten Linienelement _ 
*Velot evi (A. Duscheky, a. a. 0., 8.277. 
*& Nicht einmal dies scheint streng zuzutreffen. 
*#%* Ann, d. Phys. 85, 898, 1911; vgl. W.-Pauli, Enc. Math. Wiss. V, 2, 8.703. 


In dem Referat von F. Kottler iiber Lichtablenkung, Enc. Math. Wiss. VI, 2 B, 
8. 229ff., ist diese erste Phase iibergangen. 


ee 
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ds* = D)gi,d a, d x, der Koeffizient g,, von da} (,Zeitkoordinate*) den 
ik f 
a 


q 
Wert von 1 — (f ML tir das Sonnensystem) zugeteilt * erhalten hatte. 


Erst iat oud sich Herr Einstein**, daS seine Theorie 
iiberdies die euklidische Beschaffenheit des Raumes in Abrede*** gezogen — | 
Bi 


hatte. Mit Hilfe dieser zweiten Annahme ergab sich dann die Hin- © i 


4 f M 
steinsche Lichtablenkung J, = f (f M fiir Sonnensystem), d. h. 
eq i 
4x? 
DL, = —— (x Aberrationskonstante), (21)@ : 
q 


also doppelt so viel als die Soldnersche, némlich 1,75” fir den : 


Sonnenrand. Auch die EKinsteinsche Formel entspricht somit oa 
Hyperbelschar, nur einer mit anderen Konstanten. | 
Als Hauptstiitze fiir die Allg. Rel.-Th. im allgemeinen pflegt im den j 
Lehrbiichern dieser Hypothese, nachdem 1914 und 1918 die ad hoc ans) 
gestellten Beobachtungen mifSgliickt waren, die Sonnenfinsternis vom 
29. Mai 1919 angefiihrt zu werden. Die Beobachtungen in Sobral — 
lieferten statt 1,75”: 1,98-+0,12”, die in Principe 1,61 +0,30*. Darin | 
erblickt der Relativist eine ,neue und glinzende Bestitigung* der Hin- 
steinschen Hypothese. Uber die weniger befriedigenden Ergebnisse der 
Finsternis vom 21.September 1922 wird meist mit wenigen Worten hinweg- 
gegangen ***, Herr S. Mohorovicic weist +} darauf hin, es sei urspriing- 
lich behauptet worden, die Wallalexpedition habe die Allg. Rel.-Th.. 
yhaargenau“ bewiesen. Spiiter dagegen hitten W.W.Campbell und | 
R. Triimpler am Rande der Sonne den Betrag 2,05" gefunden: ,... if 
the corrections are justified, our observations suggest the existence of an 
effect additional to that of Einstein’s theory ...“ Dieses Zusatzglied y 


* Tnwiefern ise der eigentlichen Begriindung entbehrt, habe ich ZS. f. Phys. 
50, 725ff., 1928, niher ausgetiihrt. | 
** Berliner Berichte 1915, 8.831 und A. Hinstein, Die Grundlage der Allg. 
Rel.-Th,, 1916, 8. 63> vel.."W. Pauly, a. a. 0., 8.731, %a2, Foo. x/ 
1— 9 
*kk Vel. H. Weyl, a. a. 0., 8. 255, 258; Lichtgeschwindigkeit , 
l+iomr 
1m Q 
Raumverzerrung (1 + 5 my". 
*kKE Whenso iiber die vom 10. Sept. 1923; vgl. Astrophys. Journ. 61, 27, 1925, 
+ Vgl. Astr. Nachr. 222, 74, 1924, wo weitere Literaturangaben. Hs wurden 
iibrigens nicht nur radiale Ablenkungen, sondern auch erhebliche seitliche Ver- 
schiebungen beobachtet. Hin hypothetisches Medium, in dem Stérungen der 
Schichtung leicht moéglich sind, kénnte solche erkliren. Die Metrik des Raumes 
wohl kaum. 
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wiirde 2 bis 3° vom Sonnenrande — was sehr auffallig ist — ein Maximum 
von 0,4” erreichen, wire aber am Sonnenrande selbst sehr klein. 

§ 7. Die Ergebnisse der Beobachtungen in Sobral (Crommelin 
und Davidson) lassen aber noch andere Deutungen zu. Ich entnehme 
der Tabelle, wie sie Fr. Kottler a.a.O. gibt, die Werte der nach der 
Formel Kinsteins (21) berechneten radialen A blenkungen (Spalte 2) und die 


Radiale Ablenkung. 


1 lee 3 4 | 5 6 7 

Hoy We in 
ai | es beob. | ia log'a B ie 
BomMantt | 0,32’ | 0,20’| 1927/43| 84069 | 2,475.10-8 | —1,48 
— | 0,83 | 0,32 | 125 3 | 838935 |-3,839 — 0,12 
ree, ee || 0,40. 1 0,56 | 1010 | °8,8099 -| 5,542 SL, 58 
Piazzi IV 61 . . || 0,53 | 0,54 | 0 5258 | 81877 | 4,034 | + 0,08 
yi Tauri .. . . || 0,75 | 0,84 | 0 3726 | 80369 | 4,434 + 0,48 
Piazzi IV 82 . . | 0,85 | 0,97 | 0 33 2 | 7,9826 | 4,519 + 0,56 
2 Tauri... . || 0,88 | 1,02 | 0 3154 | 7,9675 | 4,589 + 0,63 

WSonnenrand . . . || 1,75 | — | 0 1559 | 7,6676 | = as 


tatsichlich beobachteten (Spalte 3). Die weiteren Spalten habe ich hinzu- 
gefiigt. In Spalte 4 ist der Winkelabstand D der Sterne von der Sonne aus 
Spalte 2 riickwirts* errechnet. Dementsprechend steht log q in Spalte 5 
und 6 = qi nach (19) in Spalte 6. Ware die Einsteinsche 
Formel richtig, so miBte in Spalte 6 iiberall ue (fM tir Sonnen- 
system) — 4x’, d.h. 3,959-10—8 stehen. Zwar ist das Mittel der Zahlen 
der Spalte 6 gleich 3,982.10—8, aber diese Zahlen zeigen (abgesehen 
von der sichtlich mifgliickten Beobachtung von v Tauri) einen sehr aus- 
_ gesprochenen Gang (siehe Spalte 7)» Daraus ist zu folgern: 
1. Die Kinsteinsche Lichtablenkungshypothese wird durch die 
- Beobachtungen in Sobral keineswegs bestiitigt, sondern sogar eher wider- 
_legt. Uberdies miiBte wohl fiir den Sonnenrand nicht das Mittel ge- 
- nommen, sondern in der iiblichen Weise extrapoliert, d.h. mindestens 
Bp = 5.10-8 gewihlt werden, womit man am Sonnenrande auf 2,2” 
_kiime, was indes zu den von der Relativitatstheorie wenig geschitzten 
; Beobachtungen von 1922 besser passen wiirde. 
2. Die obige Brechungshypothese reicht zur Darstellung der Beob- 
achtungen nicht aus, d.h. das Gesetz = == pL — bedarf noch eines 


oder mehrerer Zusatzglieder — solche von der GréSenordnung B® reichen 


* Daher mit maSiger Genauigkeit. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 51. 49 
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aber entfernt nicht aus —, wodurch das Gefille des Brechungsindex — 
stiirker wiirde. ha 
Zu bemerken ist allerdings, daf die Genauigkeit der Beobachtungen | 1 
(eine Bogensekunde gleich 0,017 mm auf-den photographischen Platten) 
schwerlich ausreichen wird, um ein zuverlassiges Gesetz zu ermitteln. 
Inwieweit sonstige Ursachen* mitwirken kénnen, soll hier nicht erdrtert 
werden, / 
§ 8. Mit einer neuen Hypothese: 


1 
forte on 
so daB statt (1) ie | 2 ; , 
Bs Rhesus mae et 3) 
aaa ae eke 23)@ 


wire, worin f M sich nicht auf die Bones im Sonnensystem bezieht, 
sondern fM — {fc eine zu bestimmende Konstante des Brechungs- 
problems ist, erhalt man ganz analog wie in § 2 als Polargleichung der — 


durch die zweite Konstante y modifizierten Hyperbel (r? “ =h gilt { 


auch hier) p ; 
i 1____ (24) — 
e cos gw + te ; 
(unteres Zeichen fiir den gegen die Sonne konvexen Kurvenzweig). } 
SS 1-—-y—{ = 1— y——_—_ A 
ve / te ) "Pip, | ' 
gh? z Gane (28) ; 
—— 2 b 
HL fal oo’ 


os Sac’ aes j 

Ce 2 4 

64> yi Tay = i+ a ¢ 
A 


Wenn y von derselben GréSenordnung wie ist, was von vornherein _ 
plausibel, so ist g reell und um wenig <1; p, und e, sind yom rein ; 
hyperbolischen » und e nur wenig verschieden**. Fir den Punkt mit é 
den Polarkoordinaten r und w ist der Winkel + zwischen der Kurven-_ 


d 
tangente und dem Radiusvektor allgemein gegeben durch tg + —= r. 
Dieser Winkel ist (da w vom Perihel aus gezihlt wird) fir w = 0 


* BF, Kottler hat sie a.a.0., 8.234, 235 zusammengestellt. Vgl. auch 
S. Mohoroviéic in Gehrekes Handb. d. physik. Optik II, 8.99, 1928, Be- 
merkenswert ist, daS in der neueren relativistischen Literatur von der Licht- 
ablenkung zu lesen ist: ,,sofern sie tiberhaupt vorhanden ist“, (T. Levi, a.a.0., 
S. 277.) 

** Der Index 1 wird im folgenden fortgelassen. 
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bi : et : 
m= >" Fir r+ co wird t..> 0. Die eingesetzte Kurvengleichung (24) 


ergibt @. cos gw p 


g-e.singw g Ve Dre 2pr p 


Eine elementare geometrische Uberlegung zeigt, daB der Winkel w 


ere 


(26) 


zwischen der Kurventangente und der y-Achse, der fiir die Lichtablenkung 


maf gebend ist, dargestellt wird durch 


Ms 


w at + Ww — oy = (2 7) 
Fir die in Betracht kommenden Kurvenpunkte haben sowohl 1 als 


(w—5) so kleine Werte, da8 sin, tg und Bogen unbedenklich gegen- 


_ seitig vertauscht werden diirfen. Fiir den Punkt r= 1 (Erde) ist also: 


; 1 bf bi Ts 
ee ge 5, und enn (py —1)- (1- ) 


il safe bs 
cos, = 2 (p—1) <en(% —9w,) = Som, 


folglich ist 


daher 
bf 
oy == 4, Bt. 
p 1 we n/a 
(2a fe +5 (——1). 28 
9 Ve? —(p — 1° ge | OG 
Dies ist der Teil der Ablenkung, der zwischen Sonne wd Erde zustande 


kommt. Dazu ist analog wie in § 4 die jenseits der Sonne (fiir r—> 00) 
bewirkte Ablenkung hinzuzufiigen, um die Gesamtablenkung L zu erhalten. 
Es ist t = 0 und 1 + e.cosgw., = 0, also 


1 
CE Wess at 
folglich 
ante 1 cE 1 ; Dg 
a2 \y ) ee 
und L = a, + w., wofiir wegen des sehr groBen e geschrieben werden dart: 
172 
L = —|——ax(1—9)|. 30 
ale C9 (30) 


Mit dem Wert fiir g aus (25) wird, weil q = ae ist, 
e 


ee ca a 


2° FMeq\q | 2? fieq 
ai STD NY To Re a ae UR a 
= (14 syoletas re atte ee 
49* 


752 G. von Gleich, \ 


Durch Vergleich dieses Ausdrucks* mit den beobachteton Licht 
ablenkungen in Spalte 3 findet sich: 
B== 2,832. 10F8 1 log == 2;8607— 10; 
y == 1,337.105%, » og == 0,1262/— 10. 
~ Diese Werte liefern als Ablenkung: 


| ; Abweichung der 
Berecbnet Beobachtet Be be i snd: cae hie 
Beobachtungen 
GG UaUmea ere 0,25" 0,20” — 0,05” — 0,12” 
72 : Bae nae i 0,27 0,32 + 0,05 — 0,01 
v EE 0,34 0,56 + 0,22 + 0,16 
Pragzin LV Ole eee. 0,49 | 0,54 + 0,05 + 0,01 
PLwTanE Aes §. 0,81 0,84 + 0,05 + 0,09 
Riazi Vase se, oe 0,97 0,97 +0 + 0,12 
TPM oohy ONE wees 1,02 1,02 se (0) | + 0,14 
Sonnenrand. ... 3,04 — oe — 


Die Formel (31) schmiegt sich den Beobachtungen entschieden besse1 
an als die Einsteinsche, zu deren Beweis jene bisher dienen sollten. 
§ 9. Der Brechungsindex des hypothetischen Mediums ware also im 
»Falle 6“ in der Entfernung + vom Sonnenmittelpunkt 
1 B 1 Senter 
Daw. AG ze) at 


wofiir im ,Falle «* unter entsprechender Anderung der Hypothese auch 


Niall 


angenommen werden diirfte: 
1 1 3 1 
oe lohgep bg tage) arta 
a — B beide positiv, o? = p? = 0. 

An der Sonnenoberflache ware der Brechungsindex je nach der 
zugrunde gelegten Hypothese » — 1 + 0,000 002 51, was jedenfalls einem 
auberordentlich diinnen** Medium entspricht. 

Wem der Fall » <1 stérend erscheimt (Lichtgeschwindigkeit im 
Gravitationsfeld >> ¢), mag daran erinnert werden, da z. B. Natriumdampf 
unter normalem Druck einen sehr erheblich kleineren Brechungsindex 
als 1 hat und daB es keineswegs ausgeschlossen ist, dal sich in der 


Sonnenkorona Leichtmetalldimpfe von niederem Drucke und hoher Tempe- 
ratur befinden. 


* Und zwar des letzten angeniherten. Ich habe aus 66 und 72 Tauri, sowie 
aus Piazzi IV 82 und x? Tauri je das Mittel gebildet und lediglich aus den zwei 
so erhaltenen Bedingungsgleichungen § und y bestimmt. 

** Lult bei 760mm und 09°C m = 1,000 294, 


ae 
ee) 


Zur Lichtablenkung in der N&he der Sonne. iG 


Uberdies handelt es sich vielleicht gar nicht um ein materielles 
Medium, sondern um einen durch das Gravitationsfeld beeinfluSten 
Ather* oder eine Uberlagerung von beidem, was von Stern zu Stern sehr 
verschieden sein kénnte. 

Im Falle 6 wire die ae, 


ig (+5 sigs al eave ai -). 

Dies weicht von dem von S%. Gk ah apg onommernen Werte 

M 

e, = (1 + Se) 

der Koeffizient von 1/r ist im letzteren Falle 0,989.10—8, im ersteren 
1,166. 10-8. 

Man kénnte annehmen, die ,Hyperbel 3. Seale (24), (25) — 

oder eine solche héheren Grades wiirde vielleicht auch die Refraktion in 


der Erdatmosphire darstellen. Allein hier wissen wir bestimmt, daf die 
Niveaufliichen des brechenden Mediums praktisch nicht oder mindestens 


(f M fiir Sonnensystem) nicht sehr erhotibich ab, denn 


nicht immer Kugeln sind. Und von letzterer Voraussetzung*** mufte 
wohl oder iibel ausgegangen werden. Wie ja auch die Einsteinsche 
Hypothese eine kugelférmige Schichtung des Raumes, d.h. des R, inner- 
halb ihrer geheimnisvollen Raumzeitwelt M7, unter dem Namen einer 
nicht-euklidischen ,Metrik“ voraussetzt. Wiirde sie auSerdem noch an- 
nehmen, dafi diese , Aneuklidizitiit* ahnlich wie die Planetenbewegungen 
, stérungen “ #** erleiden kénnte, dann stinden ihr unbegrenzte Méglich- 
keiten offen. 


Ludwigsburg, 9.September 1928. 


* Was dann den Relativisten als eine Abweichung von der euklidischen 
Struktur des Raumes vorkime. Auf eine Annahme, was der Ather eigentlich ist, 
ein ,elastisches* Medium oder eine Art von Gas, in dem ,Subelektronen* die 
Rolle der Molekiile materieller Gase spielen, braucht dabei nicht eingegangen zu 
werden. Was wir in Gasen als Temperaturanderung bezeichnen, miiBte sich wohl 
im Subelektronengas analog auswirken. 

** H. Gehreke, Handb. d. physik. Optik II, 8.997; vgl. J. Wodetzky, Astr. 
Nachr. 217, 397, 1922. 

*** Auch wenn sie bei einem Medium in der Nihe der Sonne vielleicht ganz 
ebensowenig szutrifft. 

**** Hin Ansatz zu dieser Erweiterung kann in dem — historisch indes gewif 
nicht gerechtfertigten Satz [T. Levi (A. Duschek), a.a.0., S. 250] erblickt 
werden: ,Der fundamentale Gedanke der Einsteinschen Allg. Rel.-Th. besteht 
darin, da8 samtliche physikalischen Vorgange die Metrik der M, beeinflussen‘. 


Uber die Theorie der Heuslerschen Legierungen. 


_ Bemerkung 
zu der gleichlautenden Arbeit von A. Kussmann und B. Scharnow. 
Von QO. vy. Auwers und H. Weinnoldt in Berlin-Siemensstadt. : 
(Eingegangen am 9. August 1928.) 
Es wird der Nachweis erbracht, da die Kritik von Kussmann und Scharnow 


an den Arbeiten von Richarz und Take iiber Heuslersche Legierungen auf 
einem Mifverstindnis beruht und deshalb gréftenteils unberechtigt ist. 


A. Kussmann und B.Scharnow* unterziehen an Hand neuer 
Alterungsversuche an Heuslerschen Legierungen die Versuche EK. Takes ** 
und theoretischen Deutungen von F. Richarz*** einer scharfen Kritik, 
indem sie (S. 770) von der ,Unrichtigkeit ... der bisherigen Alterungs- 
versuche* von ,falschen ... Beobachtungen‘ (S. 770), die ,,metallo- 
graphisch unrichtig ausgefiihrt und daher wertlos“ (S. 785) sind, 
und dergl. mehr **** sprechen. 

Da die beiden Angegriffenen nicht mehr am Leben sind, sehen wir 
uns an ihrer Statt veranla8St, festzustellen, daB Kussmann und Scharnow 
einem Mifverstiindnis zum Opfer gefallen sind. Sie stiitzten sich bei 
ihrer Kritik auf folgende Worte aus dem sechsten Kapitel iiber ab- 
geschreckte Schmiedebronzen von Takey: ,Ich verfuhr ... bei 
den folgenden Alterungsstudien ..., indem ich einfach die Alterung 
im Verlauf ihrer Entwicklung eine gewisse Anzahl von Malen unter- 
brach und jedesmal méglichst schnell nach langsamer Erkaltung 
der Probe auf Zimmertemperatur7yy die nétigen Messungen aus- 
fiihrte ...“.. Kussmann und Scharnow stoBen sich offenbar an 
den Worten ,nach langsamer Erkaltung der Probe auf Zimmer- 
temperatur“ und verwerfen von hier aus die Takeschen Daten als 
grundsatzlich fehlerhaft. 

Es ware jedoch sinnwidrig, aus diesen Worten eine langsame A b- 
kiihlung herauslesen zu wollen. Der Ausdruck ist von Take nicht 
gliicklich gewahlt, doch geht es aus dem ganzen Aufbau der Arbeit und 


* A. Kussmann und B. Scharnow, ZS. f. Phys. 47, 770, 1928. 
** KE. Take, Géttinger Abh. 8, Nr. 2, 1911. 
att Fo Richarz, 7. B... Phys: ZS.) P21bl) 49lis 
*ee% A. Kussmann, ZS. f. Metallkde. 20, 258, 1928. 
+ E. Take, Le. $. 49. 
Ty von uns gesperrt. 


ea 
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ihrem Gedankengang unzweifelhaft hervor, daB Take Messungen nur an 
einwandirei fixierten Zustanden ausgefiihrt hat und sich des eventuellen 
Hinflusses einer etwa zu langsamen Fixierung durchaus bewubt war. 
Es handelt sich hier selbstverstindlich um luftabgeschreckte Proben, 
die m wenigen Minuten von der jeweiligen Alterungstemperatur auf 
Zimmertemperatur gebracht worden sind. Bei der Annahme einer lang- 
samen Abkiihlung waren ja — neben der Absurditat der voraufgegangenen 
Wasserabschreckung — die Worte ,méglichst schnell“ widersinnig und 
unverstindlich. Die dem technischen Leben und Sprachgebrauch fern- 
stehenden Wissenschaftler empfinden eben ein Abschrecken in Luft im 
Gegensatz zum Abschrecken im Wasser als ,langsame Erkaltung‘. 
Ob in jedem einzelnen Falle Abschrecken in Luft gentigt hat, mag im 
Augenblick dahin gestellt bleiben. Sicher aber ist die Form und das 


Ausma$ der von Kussmann und Scharnow aus dieser Schwiache der 


| Versuchsanordnung abgeleiteten Kritik und Verurteilung fast aller Take- 
| schen Messungen sachlich nicht gerechtfertigt. Dai unsere Deutung 


der Takeschen Worte keine Mifdeutung ist, mag neben unserer persénlichen 
Uberlieferung* auch daraus erhellen, da8 auch in Marburg spiter 
-an Stelle der Luftabschreckung eine solche in Wasser** bevorzugt 
worden ist. 
Es liegt uns ebenso fern, den Fortschritt der Kussmann-Scharnow- 
r schen Arbeit gegen altere Marburger Untersuchungen zu verkennen, wie 
die Richarzsche Komplextheorie heute noch fiir aufrecht erhaltbar zu 
_halten. Wir glauben aber darauf hinweisen zu miissen, daB die Komplex- 
_theorie zwar aus einer Zeit stammt, die kaum Schliffbilder kannte und 
weit vor der Réntgenspektroskopie liegt, da8 aber die Marburger 
_Arbeiten trotz ihrer zum Teil iiberholten Gesichtspunkte und Arbeits- 


_methoden in ihren experimentellen Daten unberiihrt bleiben und in 


ihren SchluSfolgerungen in der Gegenwart wiederholt Bestitigung *** 


gefunden haben. Die , Bilder“ in der Physik andern sich, aber deshalb 
: erklart die an sich verdienstliche Feststellung zweier verschiedener Phasen 


die Alterungserscheinungen der Heuslerschen Legierungen nicht mehr 
und nicht weniger als die Vorstellungen Takes, die schon damals die 
aus seinen Versuchen gefolgerte und immer wieder klar formulierte **** 
neue Erkenntnis gezeitigt hatten, daB bei der Alterung dieses Materials 


* H. Weinnoldt, Diss. Marburg, 1921, S. 29. 

** Vel. z.B. O. v. Auwers, Diss. Marburg, 1920, S. 48 und 55. 
*** Vol. z.B. E. Persson, Naturwissenschaften 16, 613, 1928. 
+442 W, Take, |. c. §. 89ff., 115 ff. usw. 


\ 
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zwei physikalisch ganz verschiedene Strukturumwandlungen stattiinden, 
die zu verschiedenen Temperaturintervallen gehéren. Wieweit die 
Takeschen Messungen durch eventuell zu langsame Abschreckungen 
beeintrichtigt sein kénnen, geht-aus einer Arbeit von 0. Heusler* her- 
vor; wie wenig das jedoch experimentell ins Gewicht fallt am besten | 
daraus, da8 Take ** mit seiner von Kussmann und Scharnow inkri- | 
minierten MeSmethode die Ergebnisse dieser Autoren *** zum Teil schon | 
vollstandiger vorweggenommen hat, ein Beweis, daf die Abschreckungs- | 
geschwindigkeit im wesentlichen ausreichend gewesen ist. 

Ebensowenig besteht die Kritik an den Gedankengingen von ~ 
O. Feussner zu Recht. Um geschichtete Kristalle durch Abschrecken | 
zu erzeugen, braucht man nicht, wie Kussmann und Scharnow **** — 
behaupten, tiber die Soliduskurve hinaus zu gehen, sondern lediglich tiber 
einen Phasenwechsel mit einem gewissen Temperaturintervall. Wie 
reich an solchen die Zustandsdiagramme terniirer Verbindungen sind, 
geht z.B. aus dem verwandten Diagramm von Cu, Mn, Zn + hervor, und 
dafi solche auch bei Cu, Mn, Al existieren, wird ja gerade von den ge- 
nannten Autoren}; aufs neue nachgewiesen;y;?. Man kann also ge- 
schichtete Kristalle jederzeit durch Abschrecken von einer Temperatur 
oberhalb einer solchen Phasenumwandlung, die weit unterhalb der 
Soliduskurve liegt, beliebig oft reproduzieren, wie es zahllosen Beob- 
achtungen der Marburger Schule entspricht. 


Berlin-Siemensstadt, den 8. August 1928. 


* O. Heusler, ZS. f. anorg. Chem. 171, 126, 1928, der im iibrigen aber 
demselben Irrtum wie Kussmann und Scharnow yerfallen zu sein scheint. 
ae Wolake 1c. ZB. hig, LO: 
#ee A Kussmann und B. Scharnoyw, l.c. zB. Fig. 2. 
ee A Kussmann und B. Scharnow, l.c. 8.774. 
+ O. Heusler, ZS. f. anorg. Chem. 150, 37, 1927. 
++ A. Kussmann und B. Scharnow, l.c. 8.777. 
+++ Das bei dem einen von uns (Auwers, Jahrb. d. Rad. und Elektronik 17, 
228, 1920) angegebene Diagramm ist selbstverstandlich nur ein Schema zur Ver- 
anschaulichung der Feussnerschen Gedanken, das den komplizierteren Verhalt- 
nissen des Dreistoffsystems Al, Mn, Cu in keiner Weise gerecht werden will. 


Notiz zu obiger Bemerkung. 
Von A. Kussmann und B. Scharnow in Charlottenburg. 


(Hingegangen am 9. Oktober 1928.) 


Zu der obigen Bemerkung und Mitteilung der Herren O. v. Auwers 
und H. Weinnoldt, daf E. Take* bei seinen grofen Alterungsreihen 
von Heuslerschen Legierungen eine Luftabschreckung vorgenommen habe, 
_ haben die Verfasser einen kurzen Kontrollversuch mit einer Legierung 
aihnlicher Zusammensetzung ausgefiihrt. Sie alterten dabei die 6mm 
| dicke Probe hintereinander mehrmals 10 Minuten bei 250°, wonach sie 
entweder in Wasser oder in Luft abschreckten, d.-h. im letzteren Falle 
‘nach dem Herausziehen ruhig erkalten lieBSen, was einige Minuten bean- 
sprucht. Die dann erhaltenen magnetischen Sattigungswerte 4 J,, sind 
in der Tabelle zusammengestellt. Als letzter Versuch ist noch der Wert 
_hinzugefiigt, den man nach einer noch langsameren Abkiihlung von etwa 
i” einer Stunde Dauer — nach Ausschalten des kleinen Ofens mit samt der 
Probe — erhilt. 


Behandlung AMT xo 

| CUDRNTEPATSUE REL "3 Pa 1900 
| 10 Minuten gealtert, in Wasser abgeschreckt. .. ... . 290 
moO; E , Luft TL GAT Un) 580 
10 Ps » Wasser a tt) Aer ree 80 
mo Cy et. Tanit as Nene NE i tee a 520 
i, 10 - 2 » Wasser ‘ Se cetes Sobre 50 
10 z - lnm Olenverkalvetes ok. A 1600 


Aus den Resultaten geht eindeutig hervor, daf es nur durch sehr 
rasche Warmeentziehung gelingt, den sich wahrend der Alterung aus- 
bildenden unmagnetischen Zustand zu fixieren und daf dazu, wenigstens 
im Hinblick auf magnetische Messungen, bereits eine Luftabschreckung 
nicht mehr geniigt, — wobei noch zu beriicksichtigen ist, da8 dann die 
Abkiihlung auSerdem auch von der Form der Probe abhingig ist und 
_niemals eindeutige Resultate liefern kann. 

Wieweit allerdings diese Fehlerquelle alle Messungen Takes, die _ 
zudem in anderer Reihenfolge ausgefiihrt sind, tangiert hat, laBt sich bei 
_ der grofen Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit dieser Umwand- 


_ lungen yon geringfiigigen Anderungen der Zusammensetzung heute kaum 
r 


* H. Take, Gétt. Abh. (N. F.) 8, Nr. 2, 1911. 


758 A. Kussmann und B. Scharnow, Notiz zu obiger Bemerkun'g. 


noch iibersehen, da Take jedoch seine theoretischen Schliisse auf der 
Gesamtheit der magnetischen Messungen aufgebaut hat, miissen die Ver- 
fasser aus dieser auch von den Herren von Auwers und Weinnoldt 
zugegebenen Schwiiche doch eine gewisse formale Berechtigung ihrer| 
_ Kritik* ableiten. Denn gerade diejenigen Kontrollversuche, wie oben| 
einer angefiihrt ist, hatten die unnétige Kompliziertheit der aus den 
Ergebnissen abgeleiteten unmittelbaren molekularen Deutung dargetan 
und etwa hinsichtlich der Koerzitivkratterhéhung (a. a. O.) und der 
damit verbundenen mechanischen Hartung auf die viel naiher legenden: 
Analogien mit der Stahlhartung und der Verfestigung hingewiesen, von. 
denen auch die erste schon zur Zeit der Aufstellung der Komplextheorie 
der Gegenstand ausfiihrlicher metallographischer und theoretischer Unter-. 


suchungen gewesen war. 

Weiter braucht kaum betont zu werden, da es dariiber hinaus den 
Verfassern véllig ferngelegen hat, die fiir unsere Erkenntnis der Heusler- 
schen Legierungen grundlegende Bedeutung der angefiihrten Arbeiten 
irgendwie zu verkennen und da8 sie nichts mehr bedauern, als wenn ein 
solcher Eindruck entstanden sein kénnte. 


Berlin-Charlottenburg, den 9. Oktober 1928. 


* A. Kussmann und B. Scharnow, ZS. f. Phys. 47, 770, 1928. 


Zur Deutung der Molekelspektren. IV. 
Von F. Hund in Rostock. 
; Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 11. Oktober 1928.) 


Im Anschluf an friihere Arbeiten wird untersucht, ob eine nahere Kennzeichnung 


der Hlektronentcrme einer Molekel méglich ist, die thnlich wie bei den Atom- 


termen zu einer qualitativen Systematik der Molekelspektren fiihrt. Die Terme 


| des Zweizentrensystems werden bestimmten Hlektronenanordnungen zugeschrieben 


und die zu einer bestimmten Anordoung gehérenden Terme ang2geben. Fiir ver- 
schiedene Kernabstande wird die Reihenfolge der Bindung der einzelnen Elektronen- 
schalen diskutiert und eine Art Aufbauprinzip gegeben. Fir die Hydride er- 
geben sich Fingerzeige zur Deutung der empirischen Spektren, fiir andere Molekeln 
ist die Willkir noch gro8. Unterschiede im Termschema von Molekeln mit gleichen 
Kernen und ungleichen Kernen treten auf, der Intensitatswechsel im N,* wird ge- 
deatet. Die Beziehungen zwischen lonisierungs- und Anregungsenergie sind bei 
Molekeln verwickelter als bei Atomen. Fiir die Dissoziationsenergie ergeben sich 
einige Regeln; das Auseinanderriicken der Terme, die durch Zusammenfiigen von 


_uwei Atomen entstehen, wird studiert. Der Schalenbau im Mehrzentrensystem 


weigt eine gewisse Vereinfachung gegeniiber dem Zweizentrensystem. Zur Er- 


_klarung der chemischen Bindung ergeben sich einige Gesichtspunkte (Londons 


Valenzbegriff, Kettenbildung von O, 8, NH, CH,). 


Fiir die Berechnung der Terme einer Molekel glauben wir zwar alle 
prinzipiellen Voraussetzungen zu kennen, die wirkliche Durchfiihrung ist 
jedoch sehr verwickelt. So wertvoll exakte Berechnungen von Molekeln* 
sind, so scheint doch ein Uberblick iiber die Gesamtheit der Molekeln 
und ein theoretisches Verstiindnis ihrer physikalischen und chemischen 
Eigenschaften eher erreicht werden zu kénnen durch eine qualitative Unter- 


suchung der aus der Quantenmechanik folgenden Moglichkeiten fir die 
- Molekelzustande. Dieses Verfahren bedari stetiger Kontrolle durch die 
_ Erfahrung; es erlaubt aber die Hoffnung auf eine Systematik der Zu- 


stinde einer Molekel, die dhnlich ins einzelne geht wie die schon 
bekannte Systematik der Atomterme. Bei der Aufstellung der Syste- 
matik der Molekelterme haben wir noch den Vorteil, die bei den Atomen 
gemachten Erfahrungen benutzen, insbesondere die GréSenordnungen 
mathematisch verwickelter Ausdriicke daraus entnehmen zu kénnen. An- 
‘dererseits ist die Systematik der Molekelterme dadurch erschwert, da8 


schon im Falle eines locker gebundenen Klektrons wegen der aus- — 


gezeichneten Achse mehr verschiedene stationire Zustiinde existieren, und 


* HJ: O. Burrau, K. Danske Vid. Selsk. math.-phys. Meddel. 7, Nr. 14, 
1927. H,: W. Heitler und F. London, ZS. f. Phys. 44, 455, 1927; Y. Sugiura, 
ebenda 45, 484, 1927. ; 
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(wie sich zeigen wird) besonders dadurch, dai die Bindungsenergien der — 
einzelnen Elektronen oft wenig verschieden sind und daher Elektronen 
aus verschiedenen Quantenbahnen leicht angeregt werden kénnen. ~ 
Es tritt die Verwicklung, die bei Atomen sich etwa in der Reihe Sc bis — 
Ni zeigt, schon bei sehr einfachen Molekeln auf. 

Die Methode, die wir anwenden, ist im Grunde die gleiche, die zur — 
Deutung der Atomspektren gefiihrt hat; sie lat sich jetzt nur theoretisch 
fundieren. Sie besteht in der stetigen Abinderung der Kopplungs- ~ 
verhaltnisse und der gedanklichen Herstellung tibersichtlicher Be- — 
wegungsverhiltnisse. Fiir diese kimstlichen Faille lassen sich leicht © 
Termordnungen angeben; die wirklichen entstehen daraus durch stetige — 
Veriinderungen der Lage der Terme. Wenn wir z. B. dem Grundterm ~ 
des Pb-Spektrums, bei dem schon sehr verwickelte Kopplungsverhiltnisse 
bestehen, das Symbol 6p 6p *P, zuschreiben, so hat zunaichst nur der 
Index 0 eine einfache mechanische Bedeutung (Gesamtdrehimpuls des 
Atoms). Im iibrigen bedeutet das Symbol, da8 bei Lockerung der Kopp- 
lung zwischen magnetischem Moment der Elektronen und Umlauf der 
Elektronen der Zustand in einen solchen iibergeht, bei dem die Elektronen- 
bahnen einen Drehimpuls haben, der 7 — 1 entspricht, die magnetischen 
Momente einen, der s — 1 entspricht; es bedeutet weiter, daS bei Locke- 
tung der Wechselwirkung zwischen den einzelnen Elektronen und Er- 
setzung aller Elektronen auSer zweien durch ein Zentralfeld der Zustand 
in einen solchen iibergeht, bei dem die zwei auSeren Elektronen die 
Quantenzahlen n = 6, 1 = 1 haben. 

Als Vorstufe zur Behandlung einer Molekel kommt die Behandlung 
des Zweizentren- oder Mehrzentrensystems in Betracht. Die Zu- 
ordnung der Terme eimes solchen Systems mit zwei Zentren (Kernen) zu 
den Termen eines Atoms, das durch Zusammentiihren der Zentren ent-— 
steht, liegt schon der Mullikenschen Deutung der Spektren von BO, 
CN, CO*t, N,* zugrunde. Die Zuordnung zu den Termen zweier getrennter 
Atome oder lonen spielt eine Rolle bei Francks Verfahren der optischen 
Bestimmung von Dissoziationsenergien. Fiir die theoretische Behandlung 
war der Nachweis wichtig, da8 bei Anderung des Zentrenabstands keine | 
Diskontinuitiiten im Termschema auftreten (wie es bei der klassischen 
Behandlung der Fall ist)*. 

Im folgenden soll auch versucht werden, iiber das Zweizentrensystem 
mit beliebigem Zentrenabstand Niiheres auszusagen, insbesondere, ob und 


* F. Hund, ZS. f. Phys. 40, 742, 1927. 
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-wieweit sich ein Aufbauprinzip aufstellen lift, das dem fir Atome 


-aufgestellten analog ist. Wir denken uns dabei die beiden Kerne in 


beliebigem Abstand festgehalten, fiigen diesem System schrittweise je ein 
Elektron zu unter geeigneter Erhéhung der Ladungen der Kerne und 


untersuchen den jeweils dadurch hergestellten Quantenzustand. Solche 


Fragen behandelt auch eine neue Arbeit von R. S. Mulliken*, 
Vom Zwei- oder Mehrzentrensystem gelangt man zur Molekel 


selbst durch Untersuchung des Kerngleichgewichts und Zufiigune von 


‘Schwingung und Rotation. Die Frage, ob ein Kerngleichgewicht existiert, 


ist von Heitler und London** bei H, behandelt. London hat durch 
Verallgemeinerung der dabei aufgetauchten Gesichtspunkte eine quanten- 
mechanische Deutung des Valenzbegriffs gegeben ***, 

DaS die Natur in jedem Falle von der sich aus der Valenz er- 
gebenden Moéglichkeit Gebrauch macht, ist damit keineswegs gesagt. Ob 
eine Verbindung moglich ist, ist natiirlich eine energetische Frage. Wir 


| werden daher zu untersuchen haben, ob sich durch energetische Ab- 
|| schitzungen Regeln ergeben iiber die Méglichkeit oder Unmiglichkeit 


bestimmter chemischer Verbindungen****, Diese Uberlegungen werden 


| in vielen Fallen eine Bevorzugung gerade der Falle geben, bei denen 


Valenzen abgesattigt werden oder, was dasselbe ist, bindende Elektronen- 
paare (im Sinne von Lewis) vorhanden sind. Besonders bei mehrkernigen 
Molekeln wird dies plausibel werden. Es mag noch betont werden, daf 
die Vorstellung, gewisse Molekeln aus Jonen aufgebaut anzusehen, nach 
wie vor bestehen bleibt +. 


* Hine eben erschienene Arbeit von R. S. Mulliken, Phys. Rev. 32, 186, 
1928, fiihrt schon den Gedanken durch, die Terme einer Molekel dadurch zu be- 


schreiben, daB man den einzelnen Elektronen Quantenzahlen yzuschreibt. Sie 


beriihrt sich vielfach mit der vorliegenden. Ich habe daraufhin einige Abschnitte 
etwas kirzer behandelt als vorgesehen, glaube aber doch eine Verdéffentlichung 
dieser Arbeit rechtfertigen zu kénnen, da sie unter mehr theoretischen und all- 


 gemeineren Gesichtspunkten angegriffen ist und vielleicht auch einige Anhalts- 


a ae 


punkte fiir die Frage der chemischen Bindung liefert. Wo ich im folgenden Er- 
gebnisse bringe, die schon in Mullikens neuer Arbeit stehen, habe ich es 
angegeben. Auch eine demnichst erscheinende Arbeit von E. Wigner und 
E. E. Witmer beriihrt sich mit der vorliegenden. Ich gehe an geeigneter Stelle 
darauf ein. 

** W. Heitler und F. London, l. c. 

*«* F London, ZS. f. Phys. 46, 455, 1928; vgl. auch W. Heitler, ebenda 


|| 47, 835, 1928 und F. London, ebenda 50, 24, 1928. 


*eke Vol. KF. Hund, ZS. f. Elektrochem. 34, 437, 1928 (Vortrag auf der Bunsen- 
tagung in Miinchen). ~ 
+ Uber die Méglichkeiten, zwischen Ionenmolekeln und anderen scharf zu 
unterscheiden, vgl. F. Hund (Bunsenvortrag). 
50* 


762 F. Hund, View 


Uber die in der vorliegenden Arbeit angegebenen Termschemata ist | 


zu sagen, daf sie nur einen Versuch zur Deutung der Wirklichkeit dar- 


stellen und die Methode erliutern sollen. Es ist zu erwarten, daf sie — 


in Einzelheiten gelegentlich falsch sind Die véllige Deutung der Molekel- 
spektren kann wohl nur durch genaue empirische Erforschung der ein- 


zelnen Spektren und Vergleich mit den verschiedenen theoretischen | 


Méglichkeiten geschehen. Dazu michte das Folgende einige Anhalts- 
punkte liefern. 


ban 


I. Das Zweizentrensystem mit vielen Elektronen. 


Elektronenquantenzahlen und Terme. Vom Standpunkt der — 


klassischen Mechanik aus hat das Zweizentrensystem mit mehr als einem ~ 


Elektron im allgemeinen Falle nur eine einzige Wirkungsvariable mit : 


einfacher mechanischer Bedeutung. Es ist dies der Gesamtdrehimpuls — 


aller Elektronen um die Kernverbindung. Die Angabe der ihm ent- 


sprechenden Quantenzahl i* reicht zur Bezeichnung der Terme des quanten- — 


mechanischen Zweizentrensystems natiirlich nicht aus. Die iibrigen zur 
Bezeichnung notwendigen Quantenzahlen wahlt man wie bei Atomtermen 
zweckmibig so, da8 sie in gewissen Grenzfiillen der Kopplungsverhiltnisse 
Wirkungsvariabeln mit einfacher, mechanischer Bedeutung, z. B. Dreh- 
impulsen, entsprechen. 

Als Abanderungen der wirklichen Kopplungsverhialtnisse, 
die Quantenzahlen lefern, kommen hier in Betracht: 

1. Die Betrachtung der Wechselwirkung zwischen Elektronen- 
magnetismus und Elektronenumlauf als kleine Stérung. 

2. Die Betrachtung der feineren Wechselwirkung der Elektronen- 


bahnen miteinander als kleine Stérung, d. h. man beachtet in erster — 


N&herung nur die Bewegung jedes einzelnen Elektrons in einem Kraft- } 
feld mit rotationssymmetrischem Potential, das durch Mittelbildung tiber — 


die Bewegung der iibrigen Elektronen gewonnen wird. 

3. Die Veranderung des Zentrenabstandes, insbesondere der Uber- 
gang zu sehr nahen oder sehr entfernten Zentren. 

Jeder dieser Falle liefert auch dann eine moigliche Abzahlung der 
Terme, wenn die wirklichen Kopplungsverhiltnisse andere sind. 


Fall 1 liefert fiir leichte Kerne auch die richtige Anordnung der 


Terme. Er ergibt auSer i eine Quantenzahl 7,, die dem Drehimpuls der 
Elektronenbahnen um die Kernverbindung**, und eine Quantenzahl s, die 


* In R. S. Mullikens Arbeiten o genannt. 
** o bei Mulliken. 
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dem resultierenden magnetischen Drehimpuls aller Elektronen entspricht. 


Es ist 
ae Gee = — 3, —s +1 --. +8). 


Dieser Fall liefert die Ordnung der Terme zu Multipletts*. Bei Ver- 


nachlassigung des Elektronenmagnetismus erscheint statt jedes Multipletts 


nur ein Term (Drehimpuls um die Achse 7). Diesem Fall entspricht die 
Bezeichnung *S, ?P1;,, 2D, ... der Atomterme und die gleichlautende von 
Birge und Mulliken eingefiihrte Bezeichnung der Terme des Zwei- 
zentrensystems. Da der Buchstabe bei Atomen der Zahl 1, im Zwei- 
zentrensystem der Zahl 7, entspricht, und da wir nachher Kopplungs- 
verhaltnisse betrachten, wo / und 7, zur Termbezeichnung gebraucht und 


daher SPD... in der Bedeutung benutzt werden, die sie bei Atomen 


haben, ist es vorteilhaft, die Birge-Mullikensche Bezeichnung abzu- 


-tndern. Wir wollen & fiir Terme mit 7; — 0, ZW fiir Terme mit 


4, = 1, J fiir Terme mit 7, — 2 schreiben (weiter ®, I’), im iibrigen die 
Multiplizitit links oben und die Zahl 7 rechts unten angeben **. 

Fall 2 entspricht (wenn Fall 1 auch erfillt ist) der Vorstellung vom 
Leuchtelektron und der Bohrschen Theorie des periodischen Systems bei 


_Atomen. Er lieferte dort die Bezeichnung der Quantenzahlen der einzelnen 


Elektronen, also etwa Angaben wie 

bers 2p 3 sp EP (Si): 
Er gibt selbst bei verwickelten Atomspektren noch die ungefahr richtige 
Reihenfolge der Terme ***. 

Im Falle 2 kénnen wir, wenn Fall 1 auch erfiillt ist, jedem Elektron 
eine Quantenzahl 7,, (r bezeichnet das Elektron) geben; sie bedeutet nach 
der Quantenmechanik den Zustand eines der Teilsysteme, in die das Zwei- 
zentrensystem zerfallt, wenn die Kopplung zwischen den Elektronen Null 
wird. Diese Zustinde wollen wir mit o, 7,0... bezeichnen, je nachdem 
ijz = 0,1, 2... ist. Genau wie man bei der Beschreibung von Atom- 


* Der Hinfluf auf die Feinstruktur der Molekel- und Zweizentrensystem- 
terme ist behandelt bei F. Hund, ZS. f. Phys. 36, 657, 1926; 42, 92, 1927. Wie 
die Arbeiten von Heisenberg, ebenda 88, 411, 1926; 39, 499, 1926; 41, 239, 1927, 
und Wigner, ebenda 40, 492, 883, 1927; 48, 624, 1927, gezeigt haben, sind die 
Terme verschiedener Multiplizitat Terme verschiedenen Symmetriecharakters der 
BRigenfunktion, die man erhalt, wenn man den EHinflu8 des Elektronenmagnetismus 
weglift. Hine genauere Behandlung der Rotationsstruktur der Molekelterme findet 
sich in der neuen Arbeit von KE. Wigner und E. E. Witmer. 

** In der genannten neuen Arbeit haben bereits E. Wigner und HK. E. Witmer 
die Zeichen ¥ 274 fiir Elektronenterme einer Molekel eingefiihrt. 

*** FW. Hund, Linienspektren, 1927; dort wird in diesem Falle von ,normaler 
Termordnung* gesprochen. : 
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termen von s-, p-, d- ... Elektronen spricht, kénnen wir beim Zweizentren- 
system von 6-, a-, 6-...Elektronen sprechen. Nach dem Paulischen 
Prinzip oder dem Satz, da8 nur solehe Terme vorkommen, die unter Be- 
riicksichtigung des Elektronenmagnetismas_antisymmetrischen Charakter 
haben, konnen nicht mekr-als je zwei in den Quantenzablen der Bahn 
aquivalente G-Elektronen auftreten. 2a-, d-... Elektronen kann es jedes- 
mal vier geben, weil jeder Term der oben genannten fir verschwindende 
Kopplung auftretenden Teilsysteme mit i; = O wegen der beiden még- 
lichen Richtangen des entsprechenden Drehimpulses das Gewicht 2 hat*. 
Im Kopplungsfalle 2 kann man also emem Term des Zweizentrensystems 
eme Bezeichnung der Form 

PCC ae x (1) 
geben. Sie bedentet, daB je zwei Elektronen in drei verschiedenen 
6-Zustanden, vier Elektronen in emem a-Zustand, je zwei Elektronen in 
zwei weiteren verschiedenen 6-Zustanden sind und drei Elektronen in 
einem a-Zustand. Von allen Elektronen, auSer den drei zuletzt genannten, 
sagen wir, sie sind in abgeschlossenen Schalen. Es gibt also Zweier- 
schalen (6-Schalen) und Viererschalen (a-, 0- ... Schalen). 

Der Term ist durch eime solche Angabe noch nicht vollstandig be- 
stimmt. In unserem Kopplungsfalle gehéren zu einer bestimmten Folge 
von Elektronenbahnen (1) im allgemeinen noch mehrere Terme. Da all- 
gemein gezeigt ist, daB die Quantenmechanik stets das gleiche Ergebnis 
liefert wie die Addition der Drehimpulsvektoren, mit denen man friher 
die Atomterme ableitete**, diirfen wir hier die anschaulichere Vektor- 
zusammensetzung benutzen. Eine abgeschlossene Schale liefert stets einen 
1y-Term. In allen anderen Fallen brauchen nur die nicht abgeschlossenen 
Schalen betrachtet zu werden. Ein einziges 6-, a-, 6- ... Elektron liefert 
einen 7-, 2JF. 24-...Term. Um die Terme zu finden, die zwei nicht- 
agquivalente Elektronen liefern, bilde man alle méglichen Kombinationen : 
der den i;, entsprechenden Vektoren (sie haben stets die Richtung der 
Kernverbindung) und alle Kombinationen der s. Em 6- und em 
z-Elektron gibt einen ‘JE und einen *J/- Term; ein z- und ein 6-Elektron 
gibt 177, *@, ?77,*@. Zwei nichtaquivalente z-Elektronen geben *2 *4, 
25 34: zwei aquivalente 2-Elektronen geben nur '2, *4, *2; denn wenn 
die Babndrehimpulse gleichgerichtet sind, miissen die s entgegengesetzt 
gerichtet sein. Die fir wenige Elektronen in Betracht kommenden nicht 


* FP. Hund, ZS. & Phys. 36, 657, 1926, imsbesondere S. 665 £ 
** Vel die genannten Arbeiten von Heisenberg und Wigner. 
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ganz trivialen Falle sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Dabei ist die 
Zahl aiquivalenter Elektronen durch einen Exponenten bezeichnet, neben- 


einanderstehende Zeichen 6, 2... bedeuten nichtiquivalente Elektronen. 


; Tabelle 1. 

Elektronen Term Elektronen Term 
7% 2TT (mn) mn \IZ1G sy 34 
a 7 cs 1 3s TE 277 217 21 2 40 
: m8 217 (i) I? FC AY 17 32 34 
a 5 24 (n) ee) DES LY AL LISS 37 5S 
| 52 is ip ss a? oo | 27 217 21 2 477 
| 33 24 (i) ad | 1p 817 3 
| mc 3 23 274 47 2 4A 

md) UT 1h 217 3D 


‘Die Zufiigung eines nichtaquivalenten o-Elektrons laSt 7, ungeandert und 
Sndert s um +4. 

t ' Die angegebenen Multipletts kénnen regelrecht (m = normal in 
i Beerelic 1) oder verkehrt (i = invertiert in Tabelle 1) sein. Ein einziges 
“Elektron mit 7, 0 peat ein regelrechtes Dublett, d.h. ein solches, dem 
der Term mit i = i, -— ; tiefer liegt als der Term mit 1 — i, 3. Es 
_folgt dies genau wie bei 5 aus der Art der Wechselwirkung 

yon 4, und s. Drei dquivalente Klektronen mit 7, = O liefern ein ver- 

_kehrtes Dublett, denn der Term mit i = i, + 4 wird durch Hinzufiigung 

| eines Elektrons mit i—=i,+4 meinem 12-Term. Auch fiir verwickeltere 

Fille kann man (analog wie bei Atomen*) aus der Lage der Vektoren 7), 

| ‘und s, Schliisse ziehen **. 

Die Kopplungsénderung 3 werden wir jetzt betrachten. 

3 Tie tiefen Terme des Zweizentrensystems. Aufbauprinzip. 


Der Ubergang zum Kopplungsfall 2 bestimmt die Termmannigfaltigkeit 


j des Zweizentrensystems mit vielen Klektronen noch nicht vollstandig und 


sagt auch nicht viel iiber die Lage der Terme aus. Um iiber diese beiden 
Punkte etwas zu erfahren, schlagen wir ein dhnliches Verfahren ein, wie 


es friiher bei den Atomspektren gesvhehen ist. Wir denken uns die 
Elektronen sukzessive von zwei in fester Lage gehaltenen Kraftzentren 
(Kernen) eingefangen und untersuchen, auf welcher Quantenbahn das neu 


* Vel. z. B. F. Hund, Linienspektren, S. 125—128; Ausfiihrliches steht in 
Mullikens neuer Arbeit. 

*& Die Folgerungen aus dem Kopplungsfall 2, insbesondere die Ergebnisse der 
Tabelle 3 einschlieBlich der Angabe, ob normale oder verkehrte Multipletts vor- 
liegen, stehen schon in Mullikens neuer Arbeit. 
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hinzukommende Elektron jeweils gebunden wird. Dabei wird die Reihen- 


folee der Quantenbahnen auSer von der Ladung der Kerne noch vom | 
Kernabstand abhiingen; wir werden also verschiedene Kernabstinde be- - 
trachten miissen. 


Wenn der Kernabstand klein ist’ gegen die Dimensionen der 
Elektronenbahnen (,nahe Kerne“, Kopplungsfall 3a), unterscheiden sich 
die Terme wenig von denen eines Atoms. An Stelle eines Atom-P-Terms 
finden wir nahe benachbart einen X)- und J/-Term, an Stelle eines D-Terms 
einen S-, JE und 4-Term usw. Die Terme lassen sich durch An- 


gaben wie 1s? 2s? Qp% 332 


bezeichnen. Die Reihenfolge der Gruppen von Termen, die je einem Atom- 
term entsprechen, ist dieselbe wie bei Atomen; die einzelnen Elektronen 
werden in der Reihenfolge 


NSE GE Mie AS CECE UT & 


gebunden, wenn die Kernladungen jeweils so gewahlt werden, dai das 
entstehende Gebilde neutral ist, und in der Reihenfolge 


(se Ses a cab? BG MO RSET oe 
wenn die gesamte Kernladung die der Elektronen wesentlich iiberwiegt *. 


Wir haben jetzt zu iiberlegen, welches die Reihenfolge der aus einem 
und demselben Atomterm bei Teilung des Kernes entstehenden Terme des 
Zweizentrensystems ist. Der einfachste Fall ist der, daf’ das Atom aufser 
abgeschlossenen Schalen ein p-Elektron hat, also in einem *?P-Zustand 
ist. Durch Teilung des Kernes entsteht daraus ein 6 ?) und ein 2?JE- 
Zustand; 6 und w geben die 7,,-Werte des duferen Elektrons an, wenn 
wir zum Kopplungsfall 2 iibergehen. Wenn dieser Fall angeniihert ver- 
wirklicht ist, so liegt der 6 ?-Term tiefer als der 2 ?JE-Term. 


Beweis: In dem angegebenen Falle geniigt es, die Kigenfunktion des 
auSeren Elektrons allein zu betrachten und die iibrigen Elektronen durch 
ein zur Kernachse rotationssymmetrisches Kraftfeld (Molekelrumpf) zu 
ersetzen. Im Grenzfall des Atoms hat die Eigenfunktion eine Knoten- 
ebene durch den Kern; beim Auseinanderfiihren der durch Teilung des 
Kernes entstandenen zwei Kerne wird daraus eine Knotenebene durch die 
Kernachse (z-Term) oder eine zur Achse rotationsymmetrische Knoten-— 
flache (6-Term). Im o-Fall verliuft sie in einem Gebiet, wo das Potential — 


des Rumpfes geringere Werte hat, und das gibt eine geringere Erhéhung — 


( 
* Vel. Bohrs Theorie des periodischen Systems. ; | 
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| der Energie als im ersten Falle*. In Formeln heift das Ergebnis so: 


Die durch Teilung des Kernes auftretende Stérungsenergie ist in erster 
Naherung 
v, = {fui @ye U, wy e) da dy de, 


wo w, die Kigenfunktion des ungestérten Falles (Atom) ist und 


ae Bo (ese il et ey." 2? 2, 
Lil 


= ; fy —P7r+acosd; r, —7r—acosd 
iB ie 


1 


das Stérungsglied in der potentiellen Energie ist (¢,,¢, Kernladungen, 


2a Kernabstand). Es gilt 
e (2, + 2) 
n= 7G 
Beim o-Term hat w? die groéSten Werte in der Gegend @ — O und & 
= a, also wo U, < 0 ist; beim z-Term da, wo & = 2/2, also U, > 0 


- a” (3 cos? & — 1). 


ist. , wird also kleiner beim o-Term. 


Haben wir ein d-Elektron und abgeschlossene Schalen, so ist die 


i Reihenfolge 6°, 27JI, 0°4. Haben wir fiinf aquivalente p-Elektronen, 


- also einen ?P-Atomterm, so entstehen daraus ein o? 2? *J7- und ein 6 2*?D- 


Term in dieser Reihenfolge; denn durch Hinzufiigung eines z-Elektrons- 


bzw. o-Elektrons entsteht daraus derselbe ‘2-Term. Auf allgemeinere 


Falle gehen wir nachher ein. 

Bei sehr nahen Kernen ist die durch die Trennung der Kerne be- 
dingte Termaufspaltung kleiner als der Abstand der zu gleichen Quanten- 
zahlen n,1, der Elektronen im Atom gehérenden Terme mit verschiedenem 
1 und s. 

Wenn wir nun den Kernabstand etwas gréSer werden lassen 
und gleichzeitig die Kopplung der’ Elektronen miteinander etwas ver- 
ringert denken (Kopplung 3b), so wird die energetische Reihenfolge der 


_ Elektronenbahnen in erster Linie durch m, und [1, (Atom), in zweiter 


Linie durch 7,, und erst in dritter Linie durch 7 und s bestimmt. Sie 
kann durch 
Iso? 286? 2po? 2pz* 3567 Bye? Bpa'... (2) 
bezeichnet werden, oder auch kurz durch 
COs 2 6° 6 xt. (2') 
Unsere Aufgabe wird jetzt sein, zu studieren, wie sich bei schritt- 
weise weiter vergréfertem Kernabstand die energetische Reihen- 


* Den entsprechenden Grund hat es, dab im Atom die Terme gleicher Haupt- 
quantenzah] die Reihenfolge s, p, d... haben. 
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folge der Elektronenbahnen dndert. Zu diesem Zwecke betrachten wir — 


zunichst das Endglied dieser Reihe, wo die Kerne so weit getrennt sind, — 


daB die Lage der Terme schon fast die gleiche ist wie in zwei getrennten i 


Atomen. Nehmen wir zunichst an, dafi-die beiden Kernladungen gleich 


sind, so kann die Reihenfolge der Bahnen durch das Schema bezeichnet — 


werden: 

Atom I: 1g le Be 88 “2p 2p 2p 2p 2p Wp ema 
Atom II: ls Ls. 2s. 2s 29-2029 2 2p 2p osm 
Zweizentren- 

system: go? 92 gg o2 02 gt a4 o* at 


ee ee 
in irgend einer Reihenfolge 


Dies bedeutet: durch schrittweise Zufiigung je zweier Elektronen 


wird jeweils ein Zustand erreicht, der sich wenig von dem unterscheidet, ; 


der durch schrittweise Zufiigung je emes Elektrons an zwei getrennte 
Atome erreicht wird und wo jedes Atom in dem der Anzahl seiner 
Elektronen entsprechenden Grundzustand ist. Die Buchstaben s und p 
bezeichnen also Quantenzahlen der getrennten Atome; im Zweizentren- 
system werden s-Elektronen zu 6-Elektronen und p-Elektronen zu 6- oder 


m-Elektronen. Die Reihenfolge der 9. bis 20. Bahn ist unsicher, am — 


wahrscheinlichsten ist es, daB zutiefst ma-Bahnen kommen, weil bei 
niherem Kernabstand ja schon an siebenter Stelle solche auftauchen. 


Wir wollen daher als hypothetische Reihenfolge fir sehr grofen Kern- — 


abstand und gleiche Kerne 
6' 67 67 6 1676 6 6 ake (3’) 


annehmen, wo eine z-Bahn an neunter Stelle kommt und nachher o und x 


gleichméfig verteilt sind. Wenn die Ladung der beiden Kerne um e © 


verschieden ist, so werden die beiden ersten Elektronen sicher an den 
héher geladenen Kern angelagert, das dritte vielleicht an den anderen; im 
ubrigen wird die Reihenfolge sehr von den Kernladungen selbst abhiingen. 
Eine Méglichkeit ist etwa 
Ils 1s-28 2s 29 29 2p 2p 2p 2p 388 38 
Isils2s 28 2p 2p 2p 29 2p 2p 
6 6? 6? 6, 6x in irgend einer Reihenfolge. 


Auch hier sehen wir eine Bevorzugung der o-Bahnen gegen den Fall 


3 b (2’); wir werden auch hier die Reihenfolge (3’) als méglich in Betracht 


ziehen. 


Da der Kernabstand hier sehr gro$ ist, kénnen wir die Elektronen- 
bahnen nicht ohne weiteres mit Hauptquantenzahlen und mit s, p... in 
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_der oben fiir das Zweizentrensystem festgelegten Bedeutung bezeichnen. 
Da es aber zweckmiafig ist, eine Bezeichnung zu haben, die den Zustand 
‘eines Elektrons eindeutig angibt, wollen wir auch hier die Elektronen 
als 1so-, 2s0-, 2po-, 2pa-... Elektronen bezeichnen. Fir die Be- 
‘zeichnung sei mafgebend der Zustand, in den das Zweizentrensystem 
| iibergeht, wenn man von der Kopplung der Elektronen miteinander véllig 
absieht, also jedes Elektron nur an einen (durch Ausschmieren der tibrigen 
_entstehenden) achsensymmetrischen Rumpf koppelt. Es sei ausdriicklich 
_betont, daB die so gegebene Zuordnung der Terme bei grofBem Kern- 
| abstand zu den Termen bei kleinem Kernabstand nicht die zu sein braucht, 
die den adiabatischen Ubergang bei den wirklich bestehenden Kopplungs- 
verhiltnissen des Zweizentrensystems angibt. Fir die Zuordnung, die 
uns die Bezeichnung liefern soll, betrachten wir also ein Zweizentren- 
‘system mit achsensymmetrischem Kraftfeld und einem einzigen Elektron 
und untersuchen, wie die Terme bei weit getrennten Kernen in die Terme 
bei nahen Kernen iibergehen; wir beschrinken uns auf den Fall gleicher 
Kerne, wo das Kraftfeld zur Mittelebene zwischen den Kernen sym- 
-metrisch ist. Das erste Elektron wird bei unendlich groSem Kernabstand 
als 1 s-Elektron an einen der Kerne gebunden; der entsprechende Term 
spaltet bei Annaherung der Kerne auf in einen tieferen o-Term, dessen 
Eigenfunktion (hier eine Funktion des Ortes im dreidimensionalen Raum) 
symmetrisch zur Mittelebene ist, und in einen hdheren o-Term, dessen 
| Higenfunktion antisymmetrisch zur Mittelebene ist*. Bei Zusammenfthren 
der Kerne geht der symmetrische in einen 1 s-Term, der antisymmetrische 
‘im einen 2-Term iiber. Im Zweizentrensystem kénnen wir also diese 
Terme als 1so und 2po bezeichnen. Fiir die vier ersten Elektronen 
im Zweizentrensystem mit weit getrennten gleichen Kernen erwarten wir 
also die energetische Reihenfolge 1s6? 2po?. Jetzt denken wir uns 
diese vier Elektronen zu einem achsensymmetrischen Rumpf ausgeschmiert 
und fiigen das fiinfte hinzu. Bei unendlich weit getrennten Kernen wird 
es 2s-Elektron. Der Term spaltet beim Nahern der Kerne auf in einen 
zur Mittelebene symmetrischen, tieferen o-Term und in einen zur Mittel- 
ebene antisymmetrischen, héheren o-Term*. Der tiefere wird bei Zu- 
sammentiihren der Kerne ein s-Term, der héhere ein p-Term. (Kin zur 
Mittelebene symmetrischer o-Term kann auch in einen d-Term, all- 
gemeiner in einen mit geradem / tibergehen, doch ist in so tiefer Lage 


* Vel. F. Hund, ZS. f. Phys. 40, 742, 1927. Hier ist das System nicht 
mehr in elliptischen Koordinaten separierbar. 
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kein d-Term vorhanden; ein zur Mittelebene antisymmetrischer 6-Term — 


5 . . & . 4 et a 
geht in einen Term mit ungeradem / tiber. Man sieht dies sofort ein, — 
wenn man die Symmetrie der Eigenfunktion zur Mittelebene be- 


trachtet, die beim Ubergang erhalten bleiben mu.) Damit haben wir — 
lso? 2po? 286? 36? als Reihenfolge der ersten acht Elektronen im f 
Zweizentrensystem mit sehr weit getrennten gleichen Kernen. Das neunte i 


Elektron kommt nach Ausschmieren der acht ersten bei unendlich weit — 


getrennten Kernen auf eine 2p-Bahn. Der Term spaltet auf in einen 


zur Mittelebene symmetrischen o-Term, antisymmetrischen o-Term, sym- 
metrischen z-Term und antisymmetrischen z-Term. Der erstgenannte 
wird so- (oder do-) Term, der nachstgenannte wird po-Term, der dritt- 
genannte wird pa-Term, der letztgenannte da-Term. Wir erhalten also 
fiir das 9. bis 20. Elektron 3s6-, 4po-, 2pa-, 3da-Bahnen; wobei — 
386 tiefer als dps, 2pm tiefer als 3dm legt. Im Einklang mit (3°) 
betrachten wir die Reihenfolge 
136? 2p0? 230? 3pe* 2pa' 3850? 4p? 8dat4so?... (3m 
als wahrscheinlich im Zweizentrensystem mit sehr weit getrennten gleichen ~ 
Kernen. Fiir ungleiche Kerne laSt sich weniger tiber die Reihenfolge 
sagen; fiir nahezu gleiche Kerne wollen wir (3) als mégliche Reihenfolge 
mit in Betracht ziehen. ms 
Zwischen die Reihenfolgen (2) und (3) lassen sich andere An- 
ordnungen einschalten, die fiir mittlere Kernabstiinde gelten. Bei ihrer, 
Aufstellung beachten wir, da8 bei schrittweise vergréSertem Kernabstand 
zuerst fiir die innersten Elektronen die Reihenfolge (3) angestrebt wird, 
nachher auch fiir die auBeren. Wir wollen dementsprechend fiir das 
Folgende die Reihenfolgen 


Fall 3b: Le onl ge 2 po 2p a4 38 0? 3 po? 3 p x4 430% (83do0? 3d 
Fall 3¢: 1so0% 2p0? 2807] 2p m4 3 po 380? 3 p x4 430% (4p 0? 3d 
Fall 3d: 1s 0? 2po? 280? 3 po? 3 p x4 450 (8d 


2p x4 3.3 07 4 po? 


- Fall 3e: 1so0? 2p0% 250% 3 po? 2p x 38024 po? 3d x4 48 0°43 p: 


als méglich in Betracht ziehen. Bis zum senkrechten Strich ist die 
Reihentolge jeweils die fiir sehr weit getrennte Kerne giiltige. Natiirlich 
lassen sich noch andere mégliche Reihenfolgen angeben, die sich von 
diesen in der (immer etwas willkiirlichen) Anordnung der héheren Elek 
tronenbahnen unterscheiden. Unsere Schliisse sollen auch nur ungefa 
angeben, wie man zu Deutungen der empirischen Spektren kommen kann, 
sie bediirfen stets genauer Kontrolle an der Erfahrung. . 
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Fiir jeden der hier beschriebenen Kopplungsfalle kann man die Mannig- 
| faltigkeit und genahert auch die Lage der tiefen Terme angeben. In 
erster Naiherung ist die Termlage durch die Zahlen n, 1, i,, bestimmt, in 
aweiter Naherung ist zu beachten, daB von den zu gleichen (n, 1, ij:)- 
Werten gehérenden Termen die mit gréferer Multiplizitat tiefer liegen. 
| Diese Regel ist zunachst bei Atomen aus dem empirischen Material ab- 
gelesen worden; sie laBt sich in der neuen Quantenmechanik begriinden, 
/indem man beachtet, da8 die Terme gréfSerer Multiplizitat im Grenzfall 
| geringer Kopplung zwischen den Elektronen Eigenfunktionen haben, die 
sich yon denen der Terme geringerer Multiplizitat dadurch unterscheiden, 
da8 sie Knotenflaéchen in Gebieten mit kleinem q? haben (sie sind ja in 
| mehr Elektronen antisymmetrisch). 

} Die folgenden Tabellen geben einige tiefe Terme des Zweizentren- 
Dabei soll Kopplungsfall 1 und 
| 2 angenthert erfullt sem; im tibrigen sind die Falle 3a, 3b, 3c und 3d 


| systems mit 1, 2, 3... Elektronen an. 


beriicksichtigt. 
Tabelle 2a. 
| 
Terme 
Zahl der 
Molekeln 
Elektronen a 3b Ay 
1 {¢ 2y H,t 
2 
z eas: wie 3a wie 3b 
Lo 2S) 
| 
| 1 1 i 
2 1s2p iP iy lso 2pm {sr lso 2pm lar H, 
} 
377 1y) 1y 
1s2p°P {5 1so2po {5 1so 280 les 
132818 1s 6 1p) 1y 
1s 2s 39 py lso 2sols5 Lso2pe {35 
1s? 1g 1b 1lso 13) 1so? IBY} 
271 1so2 2yx * lso? 230 2X 
229 m2 Pp 
3 Ee 2p P| 1s 0% 20 *S Iso 2p07*s | 
1522329 22 1so2 2so0 9D 130% 2p0 2D || 


Bei dem 1so6 2po?*X-Term mit drei Elektronen tritt ein fiir das 
Zweizentrensystem Fir grofen Abstand 
der Kerne unterscheiden sich die Terme nicht mehr viel von Termen 
Bei ungleichen, aber nicht sehr verschieden © 


charakteristischer Fall auf. 


zweier getrennter Atome. 
geladenen Kernen ergeben 1s? + 1s und 1s + 1s? die tiefsten Terme, bei 
gleichen Kernen fallen sie zusammen. JDie beiden in Tabelle 2a an- 
- gegebenen Terme 1s6 2po? und 1s6? 2po gehen (wenn nicht besonders 


 ausgefallene Kopplungsverhiltnisse vorliegen) in diese tiber. Es kann 


ee ee 
‘ 
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also vorkommen, da diese Terme nahe beieinander liegen, d. h. daf es — 
leichter ist, vom Grundzustand 1 s6? 26 ein 1so6-Elektron auf eine 2po-' 
Bahn zu heben, als das 2po6-Elektron anzuregen. 
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my 
\ | 
- 


f 


Wegen der starkeren’ 


Unterteilung der einzelnen Elektronenschalen (als beim Atom) und dem _ 
Wechsel in der energetischen Reihenfolge der Schalen bei Anderung des — 
Kernabstandes treten solche Falle, wo fester gebundene Elektronen | 


leichter oder ungefaihr ebenso leicht anzuregensindals lockerer 


gebundene, haufig auf, d.h. die Termmannigfaltigkeit des Zweizentren- 


systems oder der Molekeln ist von einer Verwickeltheit, die eine ge- 
wisse Ahnlichkeit hat mit der, die bei Sc- bis Ni-Atomen auftritt. é 


Tabelle 2b. 


Zahl der 
Elektronen 


Terme 


In der folgenden Tabelle 3 sind die Grundterme der Gebilde mit 1 


bis 18 Elektronen zusammengestellt. 


Abgesehen von dem Falle ganz naher Kerne, der sich wenig vom Atom 


3a 3b 3¢ 3d 
: sy? Was : ae LT ise 
1s?2s2p1P [33 lso?2so2pa (eu 1lso? 2no2px lene lso2po3po {53 
1 1 
18?2s2p2P iS 180? 2802pe [5 lso® 2po0 280 {a5 lso®2po2soa es 
182292 18 15 | 1s022s0%  1E | 1802 2po? 1F | 1s022po? 1s 
1522523525 22 | 1lso*2s023sc0 292 |1s0®°2p023po0 2D lse2peipx 
po op po 2p i 
| 1529629p2p (7H | leor2sc?2pm *H\ ls 2por3px 2 |1se2por3po *B 
: P°* \25 | 18022s022p0 2S | 1602 2por2Qso »» 1lso®2n0228sa0 2am 
‘ VT) 1s022so0%2px| 17 f 
29 52 1 
1s22592p38 a coeiee Ble | 
371| 1s072s022po (1X 1y 
1s?2592p35°P| 55 eles P las 1802 2p 02 2px? fr 4 
1s22s?2p2 19 12 ie 8) 1s022po23po0% 135i 
1d) 180228022 p2*\14 5 1y) 1 
|| 19225222 Dl P |ay Ls0?2po?2s03po {45 130? 2po? 280 2po sq 
1 1 1 134 
Se ee spies 1s0°280°2pox| sry 1s0®2po®2so2p-| 77 180? 2po?2su3pal ys 
822822 \8ZZ| 1$0228022p0? 1B | 1802202280? 12) 1so®2po%2s0% 1s 
277| 1s0°2s0°22px% 2 2y 
1522522p3 Da bss p as ‘ ay, 
20 | 1go2Qsc2 fas] °° 28¢2P7™ tay i= 
18225223 op lay | 2p07 ie 4y| 1... 280 3po0% 2B 
(227 | 2S) Ma aso? Si) 0 23 .280°2pn 7H 
15?2s?2p348 43 | 1s022s022po0°r 2 .280°2px 277 -280°3p0 23M 


1 
P 
? 
( 


unterscheidet, sind die Grundterme im Zweizentrensystem einfacherer 
Natur als im Atom. An Stelle der Grundterme 
29°48 2P (n) =P) 4S *P'@ 7P@ 4S 
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in einer Achterperiode beim Atom treten hier die Grundterme 
#01 72 1 7s) FRSA @ *= 

au= Damit hangt zusammen, da§ fast alle Molekeln mit gerade 
Elektronenzahl diamagnetisth aaa Der einzige der genannten 
Terme gerader Elektronenzahl, der nicht *D ist, ist *2. Eimen solchen 
Grundterm scheint O, zu haben*. 

Die Kopplungsfalle 3a und 3b kann man so auffassen, als lage um 
die Kerne eime A-Schale von zwei Elektronen, eine dreifach unterteilte 
I-Schale von acht Elektronen, eine dreifach unterteilte M-Schale von 
acht Elektronen usw. Im Kopplungsfall 3d hat gewissermaBen jeder 
Kern eine K-Schale von zwei Elektronen, darum legt eine gemeinsame 
dreifach unterteilte [-Schale (wir miissen hier 2 s6, 3 p6, 2 pa zahlen) usw. 
Natirlich liegt keine Diskontinuitat zwischen diesen Kopplungsfallen *_ 

Bei Zweizentrensystemen, die einen H-Kern enthalten, als 
Hydriden XH entsprechen, kommen wohl nur die Kopplungsfalle 3a 
und 3b in Frage, da der H-Kern nicht zwei Elektronen fest binden kann. 
Wir kénnen also fir die Grundterme von LiH, BeH ... OH, FH die 
Tabelle 4-angegebenen Grundterme mit einiger Sicherheit voraussagen: 


Tabelle 4 
Molckeln ...- | GH |-Ben |, BH | cH | na | cee 
2 : t 
i] | : T 
Grundterm _ _ | 1¥ | 25 | |s7%@)| ss | 2may| 1 


Beobachtet ist im AlH, das dem BH analog sein dirite, ein tiefer 
1>-Term** und im CH ein tiefer ?J7(n)-Term****. Hulthén und 
Nakamura? deuten die B-Banden des Ammoniaks als *J7— *2-Uber- 
gang und schreiben sie dem NH zu, NH hat also eimen tiefen *2-Term 
In OH kennt manj+ einen ?2->*JI(i)-Ubergang, also einen fiefen 
271 (i)-Term. Die gefundenen tiefen Terme haben durchweg 
denselben Charakter wie die vorausgesagten Grundterme; 
natirlich ist damit noch nicht sicher, daS sie wirklich die Grund- 
terme sind. : 


* Uber Para- und Diamagnetismus von Molekeln (insbesondere auch 0, 
und NO) vgl. J. H. van Vleck, Phys. Rev. 31, 587, 1928. 7. 
s* FP. Hund, ZS. f Phys. 40, 742, 1927. 
s+ R_S. Malliken, Phys. Rev. 28, 1202, 1926. 
+%e% Derselbe, ebenda 30, 785, 1927. 
+ E. Hulthén und S. Nakamura, Nature 119, 235, 1927. 
+7 B.S. Mulliken. Phys. Rev. 31, 310, 1928. 
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Bei anderen Molekeln kann 3b oder 3c oder 3d die bessere 
Annaherung an die Wirklichkeit sein. Soweit die Grundterme der 
entsprechenden Molekeln bekannt sind, kann man zwischen diesen Még- 
lichkeiten entscheiden. Der Grundterm ?2 von BO, CN, COt, N,+ 
erlaubt keine Entscheidung, der Grundterm 'X von CO und N, ebenso- 
wenig, der Grundterm *J7(n) von NO ist nur mit 3b und 3c vertraglich, 
-ebenso der Grundterm *2 von O,*. Bei F, ware die magnetische Suszepti- 
bilitat ein Kriterium; sie scheint aber nur bei Cl, (Brg und Jg) bekannt 
‘zu sein, diese drei sind diamagnetisch **, was fiir einen 'X-Term des Cl, 
spricht. Wo eine Entscheidung méglich ist, fallt sie also zuungunsten 
yon 3d. Wir sprechen also die Vermutung aus: Bei Molekeln aus 
leichten Atomen werden die Elektronen in der Reihenfolge 


1se? 2se? 2ne 2pn'* 350? Bpo 3px 456°... 
—_—,_--—_— —_—_CCc 
oder umgekehrt oder umgekehrt 


gebunden. 

Es ist zu beachten, da es keine andere plausible Annahme gibt, 
die den *JJ(n)-Grundterm von NO liefert; denn er bedeutet ein 
z-Elektron auSer den abgeschlossenen Schalen, und fiir diese Schalen mit 
14 Elektronen kommt nur 

(6?)? x* 
in Frage. 
Der Diamagnetismus von Cl, erlaubt keinen eindeutigen Schlu8 auf 


_ die Elektronenbahnen. Bei sehr nahen Kernen und 34 Elektronen gibt 


1s6? 256? 2no' x 3s0? 3poe?n* 486? 3do’ x‘ 64 40? x? FZ 
den Grundzustand. Im Cl, ist also sicher der Abstand der Kerne gro8 
gegen die Bahnen der inneren Elektronen. Diamagnetische Zustande 
dieser Art sind 
1se? 286? 2poe’x* 380? 3po?n* 480° 4pe 3doe’n'd* Spe? 13, 
. 3de*x* Spo? 4dx* 12. 
Wir betrachten noch einmal den Fall sehr weit getrennter 
_Kerne und untersuchen, was fiir Terme aus einem bestimmten Quanten- 
zustand der getrennten Gebilde entstehen. Wenn wir nur auf die 
Mannigfaltigkeit der Terme achten, die durch Nahern der Kerne zweier 
vorher getrennter Atome oder Ionen aus einem bestimmten Quanten- 
zustand entstehen, so stimmt sie tiberein mit der der Terme, die durch 


* Vgl. J. H. van Vleck, l.c. Die Bandenanalyse von W. Ossenbriiggen 
| (ZS. f. Phys. 49, 167, 1928) gibt kein eindeutiges Ergebnis. 
** Landolt-Boérnsteins Tabellen. 
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Zufiigung neuer Elektronen mit vorgegebenem /,, / und s an ein Atom — 


in bestimmtem Quantenzustand und durch Einschalten eines elektrischen 


‘. 


Feldes entstehen. Wir kénnen also das Ergebnis aus der Lehre von der 


Mannigfaltigkeit der Atomterme entnehmen. Insbesonders, da die Er- 


gebnisse der Quantenmechanik iibereinstimmen mit denen der korrespondenz- 


mifSigen Beschreibung der Zustande mit Hilfe der Zusammensetzung von 
Drehimpulsvektoren, so diirfen wir die letztere zur Ableitung der Term- 
mannigfaltigkeit benutzen. Die Vektorbetrachtung lat uns allerdings 
im Stich, wenn wir die Symmetrieeigenschaften der Terme in bezug aut 


= 


die Kernachse* oder (nur bei gleichen Kernen) die Mittelebene zwischen ~ 


den Kernen untersuchen wollen. Die Lage der Terme in dem durch 


Zusammenfiihren von zwei Atomen entstehenden Zweizentrensystem ist 
wesentlich bedingt durch die neu hinzukommende Wechselwirkung 


zwischen Elektronen, die bisher verschiedenen Atomen angehérten. Aus- — 


driicke fiir diese Wechselwirkungsenergien hat Heitler** fir eimen 


einfachen und London *** fiir den allgemeinen Fall angegeben. Die 


Zahlenwerte dieser Ausdriicke sind nicht leicht zu berechnen. Da die — 
Ausdriicke aber denen analog sind, die man erhilt, wenn man eimem Atom — 
neue Elektronen zufiigt, kénnen wir die aus den empirischen Atom- 


| 
| 
| 


spektren abgelesenen Regeln benutzen ****, 


Wenn beide Atome in !S-Zustiinden sind, also nur Elektronen in 
abgeschlossenen Schalen haben, entsteht durch Zusammenfiihren ein 
1»-Zustand. 


Wenn eines der Atome ein einziges Elektron in eimer nicht ab- 


geschlossenen Schale hat, und das zweite in einem beliebigen Zustand ist, — 
dann entspricht die Behandlung des Zweizentrensystems dem — 


; 


Ubergang von einem Atomion zum Atom durch Hinzufiigung ~ 


eines Elektrons. Aus einem Term (J, S) des Lons entstehen durch ~ 
Hinzufiigung eines Elektrons (1, s = 3) die Terme mit S — > und S 4 §, 
|Z —1, |Z—1}4+1... £41 Wenn das 7 des neu hinzukommenden 
Elektrons mit keinem der 7 der im Jon auf nicht abgeschlossenen Bahnen 


vorhandenen Elektronen iibereinstimmt, so riicken die Terme mit — 


* Auf die Bedeutung dieser Symmetrie fiir Molekeln hat zuerst R. de L. Kronig, 
ZS. f. Phys. 46, 814, 1928, hingewiesen. Die Art der beiden hier genannten Sym- 
metrien fiir jeden vorkommenden Fall gibt die neue Arbeit von E. Wigner und 


*k F, London, ebenda 50, 437, 1928. 
*kkE Vol. z. B. F. Hund, Linienspektren. Berlin 1927. 


a Y 


¥ 

. 

kK. E. Witmer. | 
*t W. Heitler, ZS. f. Phys. 47, 835, 1928. . 
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gréBerem s (hier S + 4) tiefer als die mit kleinerem s (S — 4); auberdem 
kommen im allgemeinen die Terme mit gréSerem / tiefer zu legen 
als die mit kleinerem 1. Fiigen wir z. B. einem np?P-Term eines Ions 
ein d-Elektron hinzu, so entstehen pd *F-, °D-, °P-, 1F-, 1D-, 1P-Terme 
im allgemeinen in dieser Reihenfolge. Wenn das 7 des neu hinzu- 
kommenden Hlektrons in emer nicht abgeschlossenen Schale des Ions 
vorhanden ist, werden die Terme tiefer riicken, bei denen das neue 


‘Elektron dieselbe Hauptquantenzahl erhilt wie diese Schale. Z. B. fiigen 
/wir einem ns*S-Term eines Ions ein s-Elektron hinzu, so gibt es einen 


tiefen nsnstS-Term und einen héheren ns(n + 1)s*%S-Term. Fiigen 
wir einem np?P-Term eines Ions ein p-Elektron zu, so gibt es 
tiele npnp *P-, ‘D-, 148-Terme in dieser Reihenfolge und hdohere 
np (n+ 1)pD-, *S-, 'P-Terme. : 

Analoges erhalten wir fiir das Zweizentrensystem. Da das i, des 
Elektrons im ersten Atom wegen 7; < / immer mit dem 7, eines duferen 


Elektrons im zweiten Atom iibereinstimmen kann, kommt nur der zweit- 


genannte Fall in Betracht. Beim Zusammenfiihren der beiden Atome 


erhalten wir dann eine tiefere Termgruppe, wo das eine duBere Elektron 
vom ersten Atom mit den auferen Elektronen vom zweiten Atom auf die 
gleiche Quantenbahn kommt, und eine héhere Gruppe, wo es auf eine 
andere Quantenbahn kommt. Wenn z. B. beide Atome in einem 
s*S-Zustand sind, so entstehen die Zustinde 6?! und 66° des Zwei- 
zentrenproblems; im ersten gehéren beide Elektronen der gleichen Schale 
an, im zweiten Falle nicht. Wir erwarten, da 1% tiefer liegt als °X;; 


im Grundzustand werden also die beiden Elektronen zu dquivalenten 


Elektronen und in der Higenfunktion symmetrisch verkniipft. Wenn ein 


_ Atom in einem p?P-Zustand, das andere in einem s7S-Zustand ist, so ent- 


stehen die Terme 67'S, 66°, ox *II'II. 1 diirfte der Grundterm sein. 
Diesen Sachverhalt sieht London als quantenmechanisches Abbild 
der Valenzbetaitigung an: eine Valenz wird abgesittigt, wenn ein 
duBeres Elektron eines Atoms und ein iuSeres Elektron eines anderen 
Atoms symmetrisch verkniipft werden. Die Tatsache, da’ auch mehr 
als zwei Elektronen diquivalent sein kénnen (z. B. x-Elektronen), 
ist nun verantwortlich dafiir, da der energetisch tiefste Zustand 


im Zweizentrensystem mit gerader Elektronenzahl nicht immer ein . 


= 


1>-Zustand ist, oder (wenn man die Valenz wie London deutet) daB 


eine vorhandene Valenz nicht immer abgesittigt wird. Wenn 
2. B. zwei Atome im p*P-Zustand zusammentreten, so entstehen die tiefen 


Terme o?15) und z?°X und die héheren Terme oo°S, om *JT'TJ, 
51* 


a 
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an't4. Ob 1X oder *X der Grundterm wird, hingt von den ibrigen 
Kopplungsverhiltnissen ab (vgl. Tabelle 3, Fall mit zehn Elektronen). 


Im allgemeinen Falle, wo jedes der beiden zusammentretenden Atome 
mehrere duBere (d. h. nicht abgeschlosseme.Schalen bildende) Elektroner 
hat, kénnen wir ebenfalls sagen, daf diejenigen unter den Termen tiefer 
liegen, bei denen méglichst viel Elektronen in tiefen Quantenbahnen sind 
d.h. wenn méglichst viel Elektronen, die vorher verschiedenen Atomet 
angehdrten, aquivalent werden. Wenn z. B. zwei O-Atome im p*?P-Zustanc 
zusammentreten, so entstehen die Terme X, », =, IJ, II, 4 im Dublett 
und Quartettsystem. Nach Tabelle 3 ist fiir nahe Kerne *2 der Grund 
zustand. 


Termschemata. Die grofe Zahl und der verhiltnismifig klein 
Abstand der Terme des Zweizentrensystems verbietet im allgemeiner 
eine auch nur qualitativ genaue Vorhersage der Lage der Terme be 
Zweizentrensystem und Molekel. 


Am ehesten ist sie méglich, wenn der eine der Kerne nu: 
einfach geladen ist (also in dem Falle, der den Hydriden entspricht) 
Wir diirfen uns dann auf Kopplungsfall 3a und 3b beschrinken (fiir di 
Molekeln kommt 3b in Betracht). Im folgenden wollen wir di 
Hauptiibergange betrachten, das sind die Uberginge von den tiefste 
mit dem Grundterm kombinierenden Termen zu diesem. Dabei ist z 
beachten, da8 im Zweizentrenproblem mit zwei Kernen 7; sich nur un 
+1 oder 0 fndern kann. Bei schwacher Kopplung der Elektronen mit 
einander gilt noch, daf nur ein Elektron springt und fiir dieses 47, = | 
oder + 1 ist; bei der wirklich vorliegenden Kopplung diirien wi 
annehmen, dafi Kombinationen, die dieser Regel widersprechen, nu 
schwach sind. AuSerdem sind Kombinationen, bei denen sich s dndert 
ebenfalls schwach (besonders bei leichten Kernen). 


Tabelle 5 gibt die so bestimmten Hauptkombinationen. Es ist an 
gegeben die Kombination des Grundterms mit dem nichst héheren mi 
ihm kombinierenden und mit dem nichst héheren mit gleicher Multi 
plizitaét. Kombinationen zwischen Termen verschiedener Multiplizitat sin 
in [] gesetzt. 

Die recht gute Ubereinstimmung der empirisch bekannten Uberging 
mit den theoretisch erwarteten Hauptiibergingen legt die Vermutun; 
nahe, daB die empirisch gefundenen Uberginge wirklich die Uberging 


von einem tiefen Zustand zum Grundzustand sind. 


Die Verhiltnisse bei CH seien noch an der Fig. 1 erliutert. 
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Tabelle 5. 
ge| 4 
= & 3 Hauptkombinationen Empirische Kombinationen 
s ic} 
NZ|| = 
4 || Li [2 po%X > 25012] 
2po'S> A2sol1k 
5 || BeH | 2px ?II(n)> 2 po2X 27T> *S bei CaH, ZnH, CdH, He H 
3 s073> 2p07s 23 > 22 bei CaH 
6 | BH | (2 pomZI(n) > 2 po? 13] 
2 pom > 2 por 1k 17T> 13 bei AIH 


ZO [2 pom 43> 2 pox *IT(n)| 
2 pom 2d > 2 nora *IT(n) 24 (i eng) > 2 (n) 
2 pom? 2 > 2po'w*(n) | 22> *T\(n) 

8 || NH [2 p27? 13> 2 no® x? 33] 
2 pom 311 (7) > 2 po? 2? 3s 3] > 3 

9 | OH 2 pom 23> 2 non *T(i) | 2X—> 27 (2) 
10 | FH | [2p0?233s0°IT(i)> 20? x4 13] 
2 porn 3s01T> 2porn* 1s 


Im Zweizentrensystem, dessen beide Zentren (Kerne) héhere 
Ladungen als 1 tragen, sind die Terme verwickelter, weil wir sowohl 
Kopplungsfall 3b wie auch Kopplungsfalle 3c und 3d betrachten miissen. 
Zur Behandlung dieser Falle ist es wichtig zu wissen, wie die Termlage 
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Fig. 1. Schema fir CH. 


sich beim Ubergang von 3b zu 3c und 34 Andert, insbesondere in 
welche Terme von 3c oder 3d ein bestimmter Term von 3 b iibergeht. 
Soleche Zuordnungsfragen spielen auch in der Systematik der Atom- 
terme eine grofe Rolle*; auch fiir die Molekel ist schon frither darauf 
eingegangen. Die Schwierigkeit beruht darauf, da die Zuordnung der 
Terme eines Kopplungsfalles zu denen eines anderen davon abhingen kann, 


= 2. B..bei der Zuordnung der Terme im schwachen und starken Magnetfeld 
oder der Multiplettkomponenten zu Seriengrenzen. 
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wie der Ubergang erfolgt, d. h. welche Kopplungsfalle dazwischen durch- a 


schritten werden. 


Fiir die Terme des Zweizentrensystems aft sich im allgemeinsten 
Falle sagen, daS bei der Zuordnung die Zahl i erhalten bleiben muf. 
Wenn der Einflu8 von s auf die Termwerte nur sehr klein ist, laufen 


die Terme bei Anderung der Kopplungsverhiltnisse so, als ginge ein — 


Term mit bestimmtem 7, und s in einen mit gleichem 7, und s iiber*. 
Wir wollen dies im folgenden voraussetzen und nur Terme mit gleicher 
Multiplizitiét und nur X- mit S-, IE mit JJ- ... Termen verbinden. Fiir 


den Fall, daf die emzelnen Elektronen wenig miteimander gekoppelt sind, — ) 


hat es Sinn, 7,, ungeandert zu lassen; im wirklichen Kopplungsfall braucht 
dies aber nicht zu gelten. Auf jeden Fall mu8 aber die (frither von mir 
iibersehene) Symmetrie der Eigenfunktionen zu einer Ebene durch die 


beiden Kerne** bei der Zuordnung gewahrt bleiben. JJ-, 4-... Terme — 
sind entartet und stets aus einem symmetrischen und antisymmetrischen ~ 


Term zusammensetzbar; bei der Zuordnung dieser Terme brauchen wir — 


auf die genannte Symmetrie nicht zu achten. &-Terme kénnen symmetrisch ~ 
und antisymmetrisch sein, die letzteren wollen wir (nach Wigner und — 


Witmer) mit ’ bezeichnen. Die Ableitung der von Wigner und 


Witmer angegebenen Regel ***, ob ein Term - oder X’-Term ist, scheint 
mit einfachen anschaulichen Mitteln nicht méglich zu sein. Unter den 


Termen, die im folgenden vorkommen, sind &’-Terme sehr selten. 


Durch die bisherigen Regeln ist die Zuordnung keineswegs ein- 


deutig bestimmt. Friiher wurde die Hypothese aufgestellt, daB zwei 


Terme sich bei einer Anderung der Kopplungsverhaltnisse 
nur dann schneiden, wenn dies durch besondere Symmetrie- 
eigenschaiten des Systems gefordert ist****, z.B. durch die Er- 


haltung von 7; und s, durch den Symmetriecharakter der Kigenfunktion 


in den Elektronen (kommt auf die Erhaltung von s hinaus), durch die 
+ '-Symmetrie und durch den Symmetriecharakter der Eigenfunktion 


in den Kernen (nur bei gleichen Kernen). Diese Hypothese wollen wir © 


auch hier als Arbeitshypothese benutzen. Bei ungleichen Kernen ver- 


* Vel. jedoch das bei F. Hund, ZS. f. Phys. 42, 98, 1927, besonders S. 100 — 


bis 102 Gesagte. 
** Kronigs @-Symmetrie. 
**% Kin aus einem Atomterm /],/, ... ] durch Teilung des Kernes ent- 


stehender Zweizentrensystemterm mit 7, — O ist ein 2-Term, wenn /+ X/, ge-— 


rade ist, ein 2’-Term, wenn / + 2/, ungerade ist. 
*eeé FW. Hund, ZS. f. Phys. 42, 92, 1927. 


Zur Deutung der Molekelspektren. IV. 781 


ieinden wiralso +2) mit'>, 15” mit 1’, 177 mit YT ..., 2° mit 2d, 2d’ 
mit ?S’, *J7 mit ?77... und machen sonst keine Uberschneidungen. 

Bei gleichen Kernen ist noch folgendes zu beriicksichtigen. In 
Atomspektren gilt bekanntlich die Russell-Laportesche Auswahlregel: 
die Terme zerfallen in zwei Klassen, es kombinieren nur Terme ver- 
schiedener Klassen mitemander. Im der einen Klasse ist X71, gerade 
-(,gerade Terme“), in der anderen ist 2/1, ungerade (,ungerade Terme‘). 
Nach Wigner* dndern sich die Kigenfunktionen durch eine Spiegelung 
am Nullpunkt des Koordinatenraumes bei den geraden Termen nicht; 
bei den ungeraden Termen werden sie mit —1 multipliziert. Aus 
dieser Kigenschaft folgt die oben genannte Kombinationsregel. Die 
Wignersche Einteilung gilt nun ganz allgemein fiir freie Systeme, also 
auch fiir Molekeln. Fiir die Terme im Zweizentrensystem braucht sie 
nicht zu gelten; wir kénnen aber beweisen, daf eine analoge Regel im 
Falle gleicher Kerne gilt. 


Im Grenzfall verschwindender Kopplung zwischen den einzelnen 
Elektronen sind die Kigenfunktionen Produkte (oder Linearkombinationen 
von Produkten) von Funktionen der drei Raumkoordinaten; jedem Elek- 
tron entspricht ein Faktor. Ein solcher Faktor, der emem so-Elektron 
entspricht, also einem Elektron in einem Zustand, der beim Zusammen- 
fiihren der Kerne in einen s-Zustand iibergeht, ist symmetrisch zur Kern- 

_ achse und zur Mittelebene zwischen den Kernen (alle Knotenflachen sind 
Rotationsellipsoide mit den Kernen als Brennpunkten); er andert sich bei 
Spiegelung am Halbierungspunkt der Kernverbindung nicht. Kin po-Faktor 
ist rotationssymmetrisch zur Kernachse und hat verschiedenes Vorzeichen 
beiderseits der Mittelebene; ein pmw-Faktor ist symmetrisch zur Mittel- 
ebene und hat verschiedenes Vorzeichen beiderseits einer bestimmten 
Ebene durch die beiden Kerne; der po- und der pa-Faktor andern also 
_ ihr Zeichen bei Spiegelung am Halbierungspunkt der Kernverbindung. 
 Entsprechend sieht man, daB do-, da- und dd-Faktoren bei dieser 
Spiegelung unverindert bleiben usw. Nennen wir die Terme ,positiv‘, 
wenn sie sich wie die so-, do-, dz-, dd-Faktoren verhalten, und ,negativ“, 
wenn sie sich wie die po- und pa-Terme verhalten, so folgt, daf ein 
Term positiv oder negativ ist, je nachdem ob >)/, gerade oder ungerade 


ist. Wenn nun die Kopplungsverhiltnisse wieder geindert werden, dann 


* KH. Wigner, ZS. f. Phys. 43, 624, 1928; vgl. auch J. v. Neumann und 
E. Wigner, ebenda 49, 73, 1928 (in dieser Arbeit werden die Terme der beiden 
Klassen ,positive* und ,negative* Terme genannt). 


= 


782 F. Hund, Vw 


lassen sich den einzelnen Elektronen keine Eigenfunktionen mehr zu- 
ordnen, aber ein positiver Term geht stets in einen positiven iiber, ein 
negativer stets in einen negativen (aus Symmetriegriinden). 

Im Falle gleicher Kerne gehen ber Anderung der Kopplungsverhalt- 


nisse Terme mit geradem > )/, in ‘solche mit geradem > 1, iiber, solche — 
Tt t 


mit ungeradem S)7, in solche mit ungeradem >)/,; wir nennen die 
=40 3 t 


beiden Termgruppen auch hier wieder ,gerade“ und ,ungerade* Terme. 

Da nur positive mit negativen Termen kombinieren kénnen (es wird — 
ja sonst { uw pdr = 0, wo w das elektrische Moment ist), so folgt 
sofort die Kombinationsregel: Bei gleichen Kernen indert sich 
1, nur um eine ungerade Zahl*. 


t 


Es sei noch bemerkt, da die geraden 2-Terme in den beiden Kernen 
symmetrisch sind. Die ungeraden 2-Terme sind antisymmetrisch. 

Die tiefen Terme des Zweizentrensystems mit Kernen, von denen — 
keimer ein H-Kern ist, lassen sich in ihrer Lage nicht so gut angeben 
wie bei den den Hydriden entsprechenden Fallen. Uns interessieren ~ 
hier die Falle mit 13, 14, 15 Elektronen, die den eimigermafen er- 
forschten Molekeln BO, CN, COt, N,+; CO, N,; NO, O,* entsprechen ** 

Das qualitative Termschema fiir 13 Bick und zwei 
ungleiche Kerne ist in Fig.2 gegeben. Empirisch bekannt bei CN sind 
Terme 72 ?J7(i)?X in dieser Reihenfolge. Es ist méglich, da sie von — 
den in Fig. 2 angegebenen Elektronenanordnungen herriihren. Die Reihen- 
folge der Terme entsprache dann einem der Kopplungsfalle 3a bis 3c; 
die Verkehrtheit des *J7-Terms dem Falle 3d ***. 

Fiir gleiche Kerne (N,*) und 13 Elektronen gilt Fig.3. Die Zu- 
ordnungen sind, da die Geradheit oder Ungeradheit von Sale erhalten 


bleiben mu8, etwas andere ae bei ungleichen Kernen. Die Kombinatigueal f 
zwischen den Termen sind angegeben, der Term */7 kombiniert nicht mit 
dem Grundterm im Falle 3a,b. Empirisch bekannt ist bei N,+ auch 


* Dies ist eine genauere Formulierung einer friiher angegebenen Regel 
(F. Hund, ZS. f. Phys. 42, 93, 1927, insbesondere S. 110). E. Wigner und 
E.E. Witmer bezeichnen die geraden Terme des Zweizentrensystems mit Y, //_Z...., 
die ungeraden mit }_Z/, Z_... 

** R.S.Mulliken behandelt in seiner neuen Arbeit diese Falle ausfiihrlicher, 
ich beschranke mich daher auf wichtige Punkte und auch solche, die bei 
Mulliken nicht steben. 

**= Die Deutung des *Z/(z)-Terms durch eine Elektronenanordnung mit einer 
unvollstandigen z-SchaJe findet sich in Mullikens neuer Arbeit. 
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nur eine 73)» ?X-Kombination; wir diirfen annehmen, da der Endterm 
unser Term... 3p67 ist. Dies wird durch die Art des Intensitats- 
wechsels in N,+ bestitigt. Die Rotationsiiberginge 1>0, 3>2... 
1+ 2, 3—4... sind intensiver als die Uberginge 2>1, 4>3... 
O+1, 2+3...*. Fir den Intensititswechsel im allgemeinen wurde 
friher (Heisenberg, Hund, Dennison) die Erklirung gegeben: Es 
treten nur die Terme auf, die unter Mitberiicksichtigung aller Protonen- 
und Elektroneneigenschaften sowohl in den Protonen wie in den Elek- 
‘tronen antisymmetrisch sind. Da ein N-Kern eine ungerade Summe der 
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Fig. 2. Schema fiir CN. 
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Fig.3. Schema fiir Not. 


Zahl der Protonen und Elektronen hat, sind durch Vertauschung von 
zwei N-Kernen nur solche Vertauschungen von Protonen und Elektronen 
realisierbar, die in einer ungeraden Zahl von Kinzelvertauschungen be- 
stehen. Ein N,- oder N,+-Term, der in den Protonen und Elektronen 
antisymmetrisch ist, ist also auch in den N-Kernen antisymmetrisch **. 
Von den beiden in Fig.3 angegebenen *X-Termen ist ... 3po6° ein 
ungerader Term; er ist also in den Zentren antisymmetrisch. Die 


* M. Fassbender, ZS. f. Phys. 30, 73, 1924. 
** Bei gerader Summe von Protonen und Elektronen, also bei gerader Atom- 
nummer, sind diese Terme in den Kernen symmetrisch. 
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Rotationszustiinde 0, 2, 4... des entsprechenden Molekelterms sind anti- © 


symmetrisch, wenn man die Kerne als blofe Punktladungen auffaSt. Gibt 
man den Kernen eine ausgezeichnete Richtung (bei ungerader Elektronen- 
zahl ist ein resultierender ElektronenSpin wahrscheinlich), so lassen sich 
auch die Rotationszustinde 1, 3,5... antisymmetrisch machen. Da aber 
die Zahl der Terme, wo der Spinanteil antisymmetrisch ist, kleimer ist 
als die Zahl derer, wo er symmetrisch ist, erhalten 1, 3,5... ein 
geringeres statistisches Gewicht als 0, 2,4... Wir sind also im Hin- 
klang mit der Erfahrung, wenn wir den Endterm der N,+-Banden als 
... 3p¢?X deuten. 


Eine ausfiihrliche Diskussion der Terme ist hier sehr schwierig, da — 


die Bindungsenergien der duSeren und einiger innerer Elektronen nicht 
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Fig. 4. Schema fur CO. 


sehr verschieden sind, so da auch leicht innere Elektronen angeregt 
werden kénnen. In dieser Hinsicht entsprechen die Klektronenterme der 
Molekeln den Atomtermen in verwickelten Fallen (Sc bis Ni, seltene 
Erden usw.). 

Die tiefen Terme des Zweizentrensystems mit 14 Elektronen 
und ungleichen Kernen gibt Fig. 4, fiir gleiche Kerne Fig. 5. 

Die tiefen Terme von CO scheinen dem Fall 3b oder 3c zu ent- 
sprechen, eine willkiirfreie Zuordnung ist nicht ganz méglich. Der empirische 
Befund bei N, unterscheidet sich von dem bei CO wesentlich dadurch, 
da8 weniger Kombinationen mit dem Grundzustand bekannt sind. Dies 
diirfte wohl damit zusammenhiangen, da8 nur gerade mit ungeraden Termen 
kombinieren. Der bisher als zweittiefster Zustand bekannte A-Term 


Zur Deutung der Molekelspektren. IV. 785 


kombiniert offenbar nicht mit dem Grundzustand, er ist vielleicht einer, 
der mit dem Grundzustand der 3s?3 p?-Gruppe angehirt. Der niachste 
Term ist der obere Term der von H. Sponer* gefundenen Absorptions- 
banden des N,, er kann nicht mehr der 3 s? 3 p?-Gruppe angehéren. Wenn 


die eben gegebene Erklarung des Nichtkombinierens des A-Terms mit 


dem Grundterm richtig ist, so mu8 der B-Term mit dem Grundterm kom- 
binieren; tiber eine solche Kombination ist noch nichts bekannt; ich wei8 
nicht, wieweit danach gesucht ist. 

Bei CO und N, scheint der Abstand des Grundterms vom nichst 
héheren verhaltnismifig gro8 zu sein. Nehmen wir das auch fiir das 
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Fig. 5. Schema fiir No. 


analog gebaute NO* an,:so kénnen wir von allen hier behandelten 
Molekeln am ehesten fiir NO ein einfaches Spektrum erwarten. Wir 
versuchen, uns auf die Terme zu beschranken, die durch Hinzutiigung eines 
einzigen Elektrons zu dem Grundterm 
1so? 250? 2pe6°xn* 38o7 3po7 1 (Fall 3b, 3c und 3d) 

entstehen. Fig.6 gibt dann die tiefsten Terme des dem NO entsprechen- 
den Zweizentrensystems (das Schema fiir O,* unterscheidet sich durch 
einige andere Uberginge). Das Schema erklart die bei NO empirisch 
bekannte Bande ?X) > *JI(n). Der nahe bei 7 gefundene hohere . 
Term, der kein -Term ist, diirfte der 3d *JI-Term sein, da die 
3da-Bahn bei gréSerem Kernabstand (3e) sehr tief riickt (Mulliken 
erklart ihn so). 


* H. Sponer, ZS. f. Phys. 41, 611, 1927. 
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Fiir O, ist es wichtig, da8 die Kopplungsfalle 3c und 3d ver- 
schiedene Grundterme liefern, die nicht ineinander iibergehen. Es ist 
also in der Nahe des Grundterms noch ein anderer Term zu erwarten. 
Auch die Terme ...386? 3po0? 3px 4p6 "II (n), ‘JT kénnen nicht sehr 


kénnen. Als gerade Terme kombinieren diese J/-Terme mit den geraden — ‘ 
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Fig. 6. Schema fir NO. 


2-Termen nicht. Es ist auch méglich, daB die sogenannten atmosphiri- bi 


schen Sauerstoffbanden eine ,verbotene“ Kombination sind. 

Zweizentrensystem und Molekel. Wir wollen jetzt einige 
Eigenschaften des Zweizentrensystems betrachten, die fiir die Molekel 
wichtig sind, die GréSenordnungen der Jonisierungs- und Anregungs-— 
energie und die fiir die Frage des Kerngleichgewichts wesentliche Ab-— 
hangigkeit der Lage des Grundterms vom Kernabstand. 

Beim Atom fihrt die Tatsache, da8 eine Elektronenschale mit einer 
gewissen Zahl Elektronen voll besetzt ist, zu eimem ziemlich sprunghaften 


Gang der Atomeigenschaften mit der Zahl der Elektronen. Beim Zwei- 


zentrensystem und bei der Molekel smd wegen der gréfSeren Zahl 


energetisch verschiedener Elektronenschalen diese Unterschiede geringer 3 


zu erwarten; auferdem tritt der Schalenabschlu8 fiir die verschiedenen 
Kopplungsfille (3b, 3c, 3d) bei verschiedenen Elektronenzahlen ein, was 
noch einen weiteren Ausgleich bewirkt. 

Im Atom zeigt die lonisierungsenergie scharfe Maxima bei den 
Edelgasen, geringere beim Abschlu8 der s-Schalen in den Erdalkalien. Im 


Zweizentrensystem erwarten wir relative Maxima der lonisierungs- © 


arbeit fiir die verschiedenen Kopplungsfille bei den in Tabelle 6 durch 
ein +-Zeichen gekennzeichneten Elektronenanzahlen. 

Fir alle geraden Anzahlen von Elektronen gibt es fiir irgend einen 
Kernabstand abgeschlossene Schalen. Die Tabelle zeigt also nur eime 
gewisse Bevorzugung der Molekeln mit gerader Elektronenzahl. Fiir eine 


} 


| 


hoch liegen, so da8 wir mit vier tiefen Termen *2 1B *J7 ‘JT rechnen 
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hohe Jonisierungsarbeit diirite es giinstig sein, wenn nicht nur fiir einen 


| Kopplungsfall der Schalenabschlu8 erreicht ist, sondern auch fiir die 
| benachbarten, da die Wirklichkeit mit keinem Kopplungsfall genau iiber- 


| einstimmt. Ftir die wirklichen Molekeln brauchen wir dabei 3a kaum 


| gu beriicksichtigen. Abgeschlossene Schalen fiir die Kopplungsfille 3b, 


3c, 3d haben dann die Systeme mit 2, 4, 6, 12, 14, 20 Elektronen. Was 


| die zugehérigen Molekeln anlangt, so gehéren (von Hydriden abgesehen) 


zu den Systemen mit 12 und 20 Elektronen einige polare Molekeln, zum 


System mit 6 Elektronen die Li,-Molekel und zum System von 14 Elek- 


tronen die N,- und CO-Molekel. Da von den Atomen Li, C, O, N das 
letzte die gréSte Ionisierungsarbeit hat, verstehen wir, warum gerade N, 
eine so groBe lonisierungsarbeit (16 Volt) hat. Die ausgezeichnete 


“Stellung, die N, unter den Molekeln hat, mag auch damit zu- 


sammenhingen, daf gerade bei 14 Elektronen die Kopplungsfalle 3b, 3c 
und 3d die gleiche Elektronenanordnung im Grundterm liefern. 


Tabelle 6. 
Kopplungsfall 

3a 3b, 3c 3d 
2 — ~ + 
i + ~ 
6 ae aie 
8 a 

10 + i 
13 + ‘ + 
14 + a 
16 if > 

18 ++ + 
20 + i: a 


Im Atom gehen [onisierungs- und Anregungsenergie weitgehend | 
parallel, besonders wenn man bei der letzteren nur die optisch realisierbaren 


_ Anregungen beriicksichtigt. Beider Molekel dirfte das nicht der Fall sein, 


da die verschiedenen Elektronen oft nicht sehr verschieden stark ge- 
bunden sind. Hohe Anregung erwarten wir, wenn in allen betrachteten 
Kopplungsfallen, die in der Nahe des wirklichen Falles liegen, der Grund- 
term nur abgeschlossene Schalen hat, also bei den Systemen mit 2, 4, 6, 12, 
14, 20 Elektronen, insbesondere dann, wenn alle Kopplungsfalle dieselbe - 
Elektronenanordnung im Grundterm liefern (14 Elektronen). Weiter 
sind die besonders bevorzugt, die bei Auseinanderfiihren der Kerne in 
Atome mit hoher Anregung tibergehen. Bevorzugt ist also in erster 
Linie N,, dann auch CO. Ganz niedrige Anregung erwarten wir in 
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Systemen, die bei verschiedenen Kopplungsfallen im Grundzustand ganz 
verschiedene Elektronenanordnungen haben. In Tabelle 3 fallen folgende 
Systeme auf. Bei 16 Elektronen kommt bei mittlerem Kernabstand der 
Fall vor, daB 3 pa- und 4s 6-Elektronen gleich stark gebunden werden. 
Damit hingt wohl zusammen, daf~die O,=Molekel schon im Ultraroten — 
absorbiert bei verhiltnismifig hoher Jonisierungsarbeit (etwa 14 Volt). 
Ebenso kénnen bei 18 Elektronen 3pz- und 4s6-Elektronen ungefahr 
gleich stark gebunden werden; damit diirfte die Farbigkeit von F, zu- 
sammenhingen. 

Bei den Atomen sind die Edelgase durch hohe Jonisierungs- und 
Anregungsarbeit und durch 1$-Grundterme (Diamagnetismus) ausgezeichnet. — 
Bei den Molekeln fanden wir aufer den mit 12 und 20 Elektronen (die 
wahrscheinlich meist Ionenmolekeln sind) die mit 14 Elektronen (N,, CO) 
durch diese drei Eigenschaften ausgezeichnet. Diamagnetisch sind wahr- 
scheinlich noch Molekeln mit 2, 4, 6, 10 und 18 Elektronen. Hohe 
Jonisierungsarbeit haben auch einige, die in schwer ionisierbare Atome 
auseinandergehen, wie O, (wohl auch F,), trotz leichter Anregung. 

Fir Fragen der chemischen Bindung ist die Energie des Grund-_ 
zustandes als Funktion des Kernabstandes wesentlich. Wir zer- 
legen diese Energie in zwei Teile: erstens die Energie des Gebildes, das 
aus dem vorliegenden System durch Entfernen des leichtest gebundenen 
Elektrons entsteht, als Funktion des Kernabstandes und zweitens die 
Energie des betreffenden Terms des vorliegenden Systems, bezogen auf 
das ionisierte Gebilde. Die Summe dieser beiden (im allgemeinen nega- 
tiven Anteile) gibt die vollstiindige Termenergie als Funktion des Ab- 
standes, ihr Minimum bestimmt nachher Energie und Gleichgewichtslage 
der Molekel. Der zweite Anteil entspricht dem Termwert, wie er bei 
Atomen angegeben wird; ihn kann man in geeigneten Fillen abschiitzen ~ 
durch Interpolation zwischen den Grenzfallen, die Atomterme sind. 

In ganz einfachen Fallen sagt die Abschitzung dieser lonisierungs- 
arbeit schon etwas aus iiber die Méglichkeit oder Unméglichkeit einer 
festen Molekelbindung. Fiir die Bindung giinstig sind die Falle, 
wo das vereinigte Gebilde schwer ionisierbar ist, also ein Kdelgas 
oder vielleicht auch ein Erdalkaliatom ist, und wo wenigstens eines 
der getrennten Atome leicht ionisierbar ist. Wir erlaiutern dies — 
durch einen Vergleich der Zweizentrensysteme, die dem LiH und dem 
He, entsprecheu. Im Falle vereinigter Kerne bilden beide dasselbe 
System, das dem Be-Atom analog und schwer ionisierbar ist. Beim Aus- 
einanderfiihren der Kerne erhalten wir aus dem Grundterm im einen Falle ~ 
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ein Li- und ein H-Atom; das Li-Atom und damit das ganze Gebilde ist 
leichter zu ionisieren. Im anderen Falle erhalten wir zwei He-Atome 
im Grundterm, also ein Gebilde, das noch viel schwerer zu ionisieren ist 
als das Be-Atom. In Fig.7 ist der tiefste und einige etwas héhere Zu- 
stande dieser beiden Falle des Zweizentrensystems mit vier Elektronen 
dargestellt. Das starke Hochriicken des Grundterms (bezogen auf den 
ionisierten Zustand als Nullterm) bei der Vereinigung von He und He 


LitH Li Be Hey Het He, 


Fig. 7. Schema fiir LiH und Hep. 


ist offenbar schuld daran, da keine feste Molekel He, existiert, und das 
Herabriicken des Grundterms bei der Vereinigung von Li und H ist 
offenbar schuld daran, dafi eine feste Molekel LiH existiert. 

Ahnliches besagen die folgenden Kreisprozesse: 


LiH+ his: ae He+ _> He + Het 
On giliaiaa did ee, 
Jy J4 Jy | J4 
55 62 ES ee He, He + He 
D D 


D' ist die Dissoziationsenergie der positiven Molekelionen und kann 

zwischen Null und wenigen Volt angenommen werden. Im Falle des 

Lit kann Jy,—J, positiy angenommen werden (da die Jonisierungs- 

energie des Be gréfer ist als die des Li), wir erhalten also wegen 
D=D'+Jy—J, 


positive Dissoziationsarbeit D des LiH. Im Falle He, und bei der An- 
nahme einigermafen naher Kerne wird Jy—Jy, sehr stark negativ (die 
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Ionisierungsenergie des He ist viel gréBer als die des Be), d. h. wir er-— 
warten negatives D und keine feste Bindung. Wegen der zwischen zwei 
He-Atomen bestehenden van der Waalsschen Anziehung ist eine lovkerel 
He,-Molekel miglich, die zu zwei He-Atomen im Normalzustand gehért. — 

Von so groben Fallen abgesehen, wie es He, und Lil sind, kénnen ~ 
unsere Betrachtungen wenig iiber Dissoziationsarbeiten aussagen; denn 
wir miiSten dazu auch die Dissoziationsarbeiten aller Ionen der betrach- | 
. 


t 


Be He, He+He - 
e 2 HC [15 20) 110/15 
elope | 


He[1s2s}tHe*11s) 


teten Molekel untersuchen. Wenn wir uns auf Molekeln mit gleich stark 


1s2s+4s2p 
Sf ISEST SES 
Y 
2,.2 
Be 15°35 °S / Fh ee 
‘29? —— —_ ; , 
Sait Sm sar 
15725 °S . SS 
15725 3555 He (1s 7}+He*/15) 
Ae = 
1s*2s 2p ee >< 45* 4829 
157257 Sr ars 1s*#15 25 


Gebiet 1. 


187+ 15° 


Fig. 8. Schema fir Hep. 


geladenen Kernen beschriinken, so kénnen wir sagen: In der Reihe der 
Molekeln mit 2, 4, 6... Elektronen sind He,, Ne, besonders instabil. 
Bei den folgenden Li,, Na, steigt die Dissoziationsarbeit etwas an, aber 
nur wenig, da Li,++ und Na,++ relativ ungiinstige Fille sind. Be,, Mg, 
diirften wieder ungiinstig sein, da Be und Mg schwerer ionisierbar sind. 
Die giinstigsten Falle sind etwa in der Mitte der groBen Liicke zwischen 
den ungiinstigen Fallen Be, und Ne, zu erwarten: Kurz vor Ne, macht 
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“sich die Erhéhung der Jonisierungsarbeit der Trennungsprodukte un- 
| giinstig bemerkbar und gleich hinter Be, die relativ schwache Bindung 


der ionisierten Molekeln. 

Wir gehen noch etwas auf das Zweizentrensystem ein, das der 
He,-Molekel entspricht. Fig.8 gibt zunichst dick ausgezogene Terme 
des Ions und ihre Zuordnung zu denen von Lit und He + Het. Weiter 
sind dinner einige Terme des Systems mit vier Elektronen eingezeichnet. 


Man sieht zwei deutlich unterschiedene Gebiete fiir die Terme. Im 
Gebiet 1 entsprechen die hauptsichlichen Terme zwei getrennten He- 


Atomen, von denen das eine im Grundzustand ist. Im Gebiet 2 ent- 
sprechen sie zwei angeregten He-Atomen, von denen das eine im | $2 s- 
oder 1s 2p-Zustand ist. Aus dem oben angegebenen Kreisproze8 folgt, 


daB die Terme der Molekel, die zu Gebiet 1 gehdren, geringe Disso- 


ziationsarbeit haben, wenn sie tiberhaupt in der Molekel existieren. 
Fig. 8 148t erwarten, dai die Dissoziationsarbeit im Gebiet 2 wesent- 
lich gré$er ist. Es erscheint danach wahrscheinlich, da die zahlreichen 


empirisch gefundenen Terme* dem Gebiet 2 angehéren. Eine Deutung 


der Terme versucht W. Weizel **. 


II. Das Mehrzentrensystem mit vielen Elektronen. 


Wenn wir mehr als zwei Zentren haben, so kénnen wir iiber die 
Terme wieder im Falle sehr naher Kerne und sehr weit entfernter Kerne 
etwas aussagen. Tir den allgemeinen Fall 1a8t sich noch weniger aus- 
sagen als bei zwei Kernen, da es hier keine Quantenzahl 7, gibt, die 
einem Drehimpuls entspricht. 

Gehen wir vom Greizfall veréinigter Kerne aus und trennen wir 
sie, so entsteht aus emem S-Term (abgesehen von der Multiplizitat, die 


_ vom Spin herriihrt) nur ein einziger Term; aus einem P-Term, der ja das 


Gewicht 3 hat, kénnen bis zu drei Termen entstehen, aus einem 
D-Term fiinf. Wenn wir hier die oben genannte Zuordnungshypothese 
anwenden, daS bei Anderung der Kopplungen Terme sich nur dann 
schneiden, wenn dies durch Separierbarkeit oder Symmetrie des Systems 


gefordert wird, so kénnen wir plausibel machen, da die volle Auf- 


* W. E. Curtis, Proc. Roy. Soc. (A) 101, 38, 1922; 108, 315, 1923; der- 
selbe und R. G. Long, ebenda 108, 513, 1925; W. Weizel und Chr. Fiicht- 
bauer, ZS. f. Phys. 44, 431, 1927; W. E. Curtis, Proc. Roy. Soc. (A) 118, 157, 
1928; G.H. Dieke, T. Takamine, T. Suga, ZS. f. Phys. 49, 627, 1928. 

** W. Weizel, ZS. f. Phys. im Erscheinen. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 51. 52 
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spaltung der Atomterme in 27+ 1 Komponenten wirklich vorkommen 
kann und dann, von Spezialfallen abgesehen, auch vorkommen wird. 

Den allgemeinen Fall von drei Kernen kénnen wir auffassen als 
Ubergangsfall zwischen drei Kernen auf einer Geraden (Fall G) und einer 
aut emer Ebene symmetrisch um einen Punkt verteilten positiven oe as 
(Fall E). Lassen wir Fall G dadurch entstehen, da8 wir einen ei 
Kern in drei Teile teilen, und nehmen wir an, da fiir die Energie im wese 
lichen ein Leuchtelektron in Frage kommt, so werden z. B. aus einem d-Term 
drei Terme do. da, 46, wobeie unter und z unter 6 liegt (a und 6 haben 
das Gewicht 2). Lassen wir Fall E dadurch entstehen, daS wir von einem 
einzigen Kern ausgehen und seine Ladung rotationssymmetrisch auf einer 
Ebene verteilen, so spaltet der d-Term auch in drei Terme 6’ z’ 6’ auf, 
den Drehimpulsen 0, 1, 2 um die Symmetrieachse entsprechen. Hier liegt 
der Term tiefer, dessen Eigenfunktion keinen Knoten in der Ebene der 
Kernladung hat, also der 6'-Term (Gewicht 2). Die Zuordnung von Fall G 
zu Fall E und die Interpolation geht ohne Uberschneidung, fir die hie 
kein Grund vorliegt, nur so, daS 6’ aufspaltet und eine Komponente zu @, 
die andere zu a geht. 

Im allgemeinen Fall verhaltnismaSig naher Kerne und einem Elek 
tron erhalt man dann Terme, die man vielleicht mit 


isu, 2su, 2pu, 2pB, 2py, 3su, 3pu, 3p B, 3py, dda, 3d8, 
3dy, 3de, 3dy... 


bezeichnen kann. Unter Beriicksichtigung des Pauliprinzips erhalt 
ungefahr die Bindungsreihenfolge 


ls 282 2p 2pP 2p7 3se 3po2 3p p? Spy” -.4 


d. bh. wir haben wirklich héchstens zwei Elektronen auf jeder 
Quantenbahn Dieser Unterschied des allgemeinen Falles gegen den’ 
Fall der zwei Kerne (wo vier aquivalente 2-Elektronen anftreten kénnen) 
kann fair die Frage der chemischen Bindung wesentlich sein. 

Wenn man die Kerne von mehreren Atomen einander naéhert, so daf 
ein Mehrzentrensystem entsteht, so tritt eme Termanfspaltung ein. Es 
ricken diejenigen Terme tiefer. bei denen miglichst viel Elektronen auf 
tiefen Quantenbahnen sind, das heiSt aber jetzt, daB méglichst viel Elek- 
tronen symmetrisch verkniipft sind. Bei gerader Zahl der Elektronen 
ist also ein *2-Term als tiefster zu erwarten. Vorhandene Valenzen 
im Londonschen Sinne werden abgesattigt. 
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Ill. Gesichtspunkte zur Frage der chemischen Bindung. 


Im Zusammenhang mit der zunehmenden Erkenntnis der Molekel- 
eigenschaften durch die Physik ist die Frage aufgetaucht, ob jetzt ein 
auf die Grundeigenschaften atomarer Gebilde gegriindetes theoretisches 
Verstindnis der chemischen Verwandtschaft moéglich sei. Fiir die Frage, 
warum gewisse Verbindungen existieren oder fest sind, andere nicht, ist 


die Dissoziationsenergie ein wesentlicher Punkt. Daneben natiirlich auch 


die Méglichkeit, geeignete Reaktionen zur Herstellung der betreffenden 
Verbindungen ausfiihren zu kénnen. 

Ob Atome sich zu einer Molekel vereinigen kinnen, ist eine energe- 
tische Frage; mit geniigendem Rechenaufwand kénnen wir sie wohl in 
einzelnen konkreten Fallen beantworten. Wichtiger wire es aber, aut 


Grund der quantentheoretischen Behandlung der Molekeln allgemeine 


Regeln fiir die GréSenordnungen der Dissoziationsarbeiten aufzustellen 


und fiir das Auftreten oder Nichtauftreten von Verbindungen. Die Chemie 


hat bekanntlich mit dem Begriff der Valenz ein empirisch begriindetes 
Begriffssystem geschaffen, mit dessen Hilfe die Méglichkeit, Verbindungen 
zu bilden, eingeschrinkt wird, wenn auch zahlreiche Ausnahmen bekannt 
sind. London hat gezeigt, da8 dieses Begriffssystem sich auf ein quanten- 
theoretisches abbilden lift, indem er sagt, eine Valenz wird abgesittigt, 
wenn ein Elektron eines Atoms mit einem Elektron eines anderen Atoms 
bei der Molekelbildung symmetrisch verkniipit wird. Es wird dann 
immer die Multiplizitiit des Grundterms erniedrigt. Bei Absiattigung 
aller Valenzen tritt em Singletterm auf. 


Die Londonsche Begriffsbildung weicht von der der Chemie an 
elnigen Punkten ab, so ist C bei Gondon zweiwertig (es ist nicht anzu- 
nehmen, daf die C-Verbindungen durch Zusammentreten eines angeregten 
C-Atoms in einem Quintettzustand mit anderen Atomen entstehen); B 
und Al sind bei London eimwertig. Ferner mu8 London zugeben, daf 
Valenzen auch mal nicht abgesittigt werden. Wir haben oben gesehen, 
da von den Termen, die bei Zusammentreten zweier Atome in be- 
stimmten Quantenzustiinden entstehen, nicht immer ein Singletterm der 
tiefste ist. So entsteht aus zwei Atomen im 1 s?2s?2 ?P-Zustand zu- 
niichst ein Gebilde(B,), bei dem ein *X-Term der tiefste ist, bei weiterem 
Zusammenriicken der Kerne wird dann allerdings 12 der Grundterm. 
Bei zwei Atomen im 1s? 2s?2 p* 3P-Zustand (O-Atome) erhalten wir 
wohl zunichst einen 1X-Term, bei weiterem Zusammenriicken aber einen 
8>-Term. Wie aus Tabelle 3 hervorgeht, gibt es aber wenigstens fiir 
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jede Molekel mit gerader Elektronenzahl einen Kopplungsfall, wo ‘2 der’ 
Grundterm ist, so daf auch in den Fallen, wo eine Valenz im Grund- |. 
zustand nicht abgesittigt wird, der Term, wo sie abgesattigt wird, nicht 
hoch liegt. Bei mehrkernigen MolekeIn diirfen wir im allgemeinen er-) 


warten, daS im Grundterm alle Valenzen, die abgesattigt werden kénnen, 
auch abgesittigt werden. 

Die Fruchtbarkeit der Vorstellung vom bindenden Elek- 
tronenpaar (Lewis, London) beruht offenbar darauf, da in 
der Molekel die Zahl der Elektronen pro abgeschlossene 


Schale vielfach nur zwei ist, in einigen Fallen vier. Da, wo 


eine solche Viererschale nur zwei Elektronen hat, la8t sich 
durch geringe Anderung der Kopplungsverhialtnisse ein Fall 


herstellen, wo alle Elektronen in abgeschlossenen Schalen 


sind. Bei komplizierteren Molekeln haben wir Griinde zur Annahme, 


da8 es tiberhaupt nur Zweierschalen gibt. 
Da die Abstinde in der Bindung verschiedener Elektronenschalen 


nicht gleich sind, kénnen wir vielleicht auch einige andere Diskonti- 


nuitaéten in der chemischen Bindung erklaren. Energetisch bevorzugt 
ist beim Atom der Abschlu8 der Schalen mit gleicher Hauptquantenzahl, 
der Sprung zwischen 2 und 3s ist groBer als der zwischen 2s und 2p. 
Dieser Sprung ist bei Molekeln sicher viel geringer, da die Hauptquanten- 
zahl fiir die Energie eine geringere Rolle spielt. Eine kleine Bevorzugung 
des Falles 1 s 6? 25.6? 2p 6? 2 x* (HF) und entsprechender bei Hydriden, 
sowie von 1so? 2po6? 2se? 3po? 2px* (LiF) und entsprechender bei 
Nichthydriden scheint vorzuliegen. Die chemische Vierwertigkeit des C 
beruht sicher mit darauf, da8 bei Vereinigung mit vier H-Atomen die 


Konfiguration 1 s 6? 2s 6? 26? 22‘ erreicht ist. CH diirite als Grund- ~ 


term einen Dubletterm, CH, einen Tripletterm und CH, wieder einen 
Dubletterm haben. 

Vielleicht besteht hier auch die Méglichkeit, fiir die Neigung 
einiger Atome und Atomgruppen zur Kettenbildung wenigstens 
einen Gesichtspunkt beizubringen. Wenn wir einer Molekel mit stabiler 
Konfiguration, etwa H,O mit 1s? 2s? 2°, ein weiteres O-Atom nahern 
(1s? 2s? 2p*), so erhalten wir bei sehr starker Anniherung der Kerne 
schlieBlich eine Anordnung 1s? 2s? 2p° 3s? 3%, die Ahnlichkeit mit 
einem Edelgas hat. Theoretisch kénnen wir dies fortsetzen, da ein wei- 
teres O-Atom auch acht Elektronen hat, die zur Ausfiillung von 4s? 4 p® 
verwandt werden kénnen. Empirisch sind nur H,O und H,O, bekannt. 
Gehen wir aber von HCl aus, so erhalten wir die bekannten Verbindungen 


. 
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HClO, HC1O,, HC1O,, HC1O,. Wir diirfen hier vielleicht auch H, NO 
(H,NOH) und H,CO(CH,OH) nennen. Auch an N, lassen sich O-Ketten 
anhingen: N,O, N,O, ... N,O,. Das S-Atom, das 16 Elektronen hat, 
neigt auch zur Kettenbildung: es gibt sehr viele H,S, O,,-Verbindungen. 
Gebilde mit acht Elektronen sind auch NH und CH,. Als Ansiatze zu 
_ NH-Ketten kénnen wir N,H, (aus NH,) und N,H (aus N,) ansehen. Die 
 Neigung von CH, zur Kettenbildung ist bekannt. Aus H,O entstehen 
die Alkohole und Ather: CH,OH, C,H,OH ..., aus CH, die Paraffinreihe. 

Wenn unsere Auffassung richtig ist, daf fiir die Kettenbildung die 
abgeschlossene Schale 1 s? 2s? 2 p® ... ms? np® wesentlich ist, so miissen 
alle genannten Stoffe diamagnetisch sein, wahrend z. B. 1so? 2po? 
256 3po0? 2pn* 356° 4po? 3px? wegen des Triplettgrundterms para- 
magnetisch ware. Als diamagnetisch sind gefunden CH,OH, C,H,OH, 
C,H,OH, Glycerin und Petroleum. Natiirlich gibt es noch andere 
Kopplungsfalle als 

Lis 2igt-2 pas? wpe, 

die zu diamagnetischen Termen fiihren, so dai dem Diamagnetismus 
keine Beweiskraft zukommt. 


or 
we 
* 
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Uber die Quantenausbeute bei der 
Wirkung von Rontgenstrahlen-auf Silberbromid. I. 
= Vou J. Eggert ia Wollés-und W. Noddack in Charlottenburg. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 7. September 1928.) 
In der nachfolgenden Untersuchung werden friihere Messungen tiber den gleichen ; 
Gegenstand auf eimige weitere Emulsionsarten ausgedehnt. Der friihere Befund 


wird best&tic¢t und gleichzeitig auf einen Widerspruch unserer Beobachtungen mit 
denen von March hingewiesen. 


Vor eimiger Zeit* berichteten wir iiber Versuche, die sich mit dem 
gleichen Thema befaSten. Der Befund, da8 bei dem Agfa Réntgen- und 
Agfa Zahnfilm jedes absorbierte hy Réntgenstrahlung primar etwa 
1000 Silberatome innerhalb eines Korns in Freiheit setzt und dadurch 
ein Bromsilberkorn entwickelbar macht, veranlaSte uns zu der Unter- 
suchung, ob sich andere Emulsionsarten ahnlich verhalten. Die All 
gemeingiltigkeit des genannten Befundes hatte eim gewisses Interesse, da | 
er za emer bequemen Energiemessung von Réntgenstrahlung benutzt 
werden kénnte. 

Wir wollen zunachst die drei Emulsionsarten: Agfa Réntgenfilm, Agfa 
Zabnfilm und Agfa Kinepositiv beziiglich ihrer photographischen Eigen- 
schaften mitemander vergleichen. 

Die Fig. 1 zeigt emen Vergleich der drei Kornarten an Mikrophoto- 
erammen in 1000facher VergréSerung (Ausstrichpraparate). Wiahrend die 
Silberbromidteilchen von Réntgen- (a) und Zahnfilm (b) sich im Dureh- 
messer etwa nur um den Faktor 1,5 unterscheiden, ist die Korngréfe der 
Kimepositivschicht (c) betrachtlich (etwa linear viermal) klemer. 

Die Fig.2 zeigt zwei Mikrophotogramme von entwickelten Schicht- | 
stellen gleicher Schwarzung (s — 0,10), und zwar von Réntgen- (a) und 
Kimepositiviilm (b) m 600facher VergréSerung. ‘Trotz der klemer ge- 
wahlten VergréSerung umgrenzen die Konturen der Silberkérner dhnlich 
grofe Flecke wie vorher diejenigen der Silberbromidkérner; auberdem 
ist das GréSenverhalimis der beiden Kornarten kleiner geworden. Beide 
Erseheinungen sind bekanntlich in der Natur des Entwicklungsvorgangs 
begrandet- 

Die Fig. 3 zeigen die photographischen Schwarzungskurven der drei 
Schichten, wie man sie unter Verwendung von Réntgenstrahlen (a) und 


* ZS. £ Phys. 48, 222i£, 1927. 
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bei Benutzung von Lichtstrahlen (b) beobachtet (Abszisse ist der Loga- 
rithmus zur Basis 2 von der Belichtungszeit bei gleichbleibender Licht- 
intentensitiit). Aus Fig. 3b folgt, da8 der Réntgenfilm bei allen Be- 
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Mikrophotogramme (1000fach) von Ausstrichpraparaten der unentwickelten photographischen 
Emulsionen: a) Agfa Réntgenfilm, b) Agfa Zahnfilm, c) Agta Kinepositivtilm. 


lichtungen im Vergleich zu den anderen beiden Filmen die gréfte 
Schwirzung aufweist, nur bei s = 3 wird er von dem an sich weniger 
schwellenempfindlichen, aber steiler arbeitenden Kinepositivfilm erreicht. 
Der Zahnfilm dagegen hat eime weit flachere Gradation bei Einwirkung 
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von Lichtstrahlen. — Anders bei Verwendung von Réntgenstrahlen. Hier 
sind, wie aus Fig. 3a hervorgeht, die Schwirzungskurven von Réntgen- | 
und Zahnfilm nahezu gleich verlaufend, wabrend die Kinepositivkurve 
wieder einen starken Durchhang bei gré8erer Steilheit im spateren Ver- — 
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Mikrophotogramme (600fach) der entwickelten Schichten: 
a) Agfa Réntgenfilm, b) Agfa Kinepositivfilm. 
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Schwarzungskurven einiger Presi Le NS a) mit Réntgenstrahlen, b) mit Licht- 
strahlen. I. Agfa Réntgenfilm, II. Agfa Zahnfilm, II]. Agfa Kinepositivfilm. 
lauf zeigt. Die Schwellenempfindlichkeit der drei Filme fir Réntgen- 
strahlen ist nicht sehr verschieden. 

Die zur Messung der Quantenausbeute benutzte Versuchsanordnung 
war entsprechend der friiher benutzten. Die Strahlung wurde einem 
technischen Rohr von C. H. F. Miller entnommen, das mit einer Spannung 
von 50 kV betrieben wurde. Die Stromstirke in Milliampere und die 
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Entiernung (Antikathode-Schicht) sowie die Belichtungszeit gehen aus” 
Tabelle 1 hervor, die auSerdem die Anzahl absorbierter h vy cm—? Rintgen- 
strahlung, die Anzahl entwickelter Kérner cm—? und den Quotienten 
— [Kirmer.(hyv)—*] enthalt, wie ervon verschiedenen Beobachtern er- 

_mittelt wurde. Die Energie wurde nach den Messungen von Rump* 
berechnet, die Absorption in der Schicht des Kinepositiviilms wurde nach 
der friher mitgeteilten Methode zu 1,2% bestimmt. Auf die letzte schon 
hier verzeichnete Versuchsserie mit Hauff-Ultra-Rapid kommen wir spater 
zu sprechen. | 


Aus der Zahlang (Tabelle 1) geht hervor, da8 sich fir den einseitig” 
gegossenen Acfa Réntgenfilm ebense wie in der vorigen Arbeit fir den 
Quotienten m praktisch der Wert 1 ergibt (in der Nahe der Schwelle) ; 
fir den Kinepositivfilm wird dieser Wert nur einmal erreicht, das Mittel 
aus den ibrigen Bestimmungen liegt bei m — 0,4. 


Ferner ist zu beachten, da8 bei allen untersuchten Emulsionen die 
Gréfe gm mit steigender Zahl der entwickelten Kérner langsam abnimmt, 
beim Réntgenfilm z. B. innerhalb des um den Faktor 30 variierten Be- 
lichtungsintervalls (von- 0,28. 10° hy bis 9,6.10° hv) etwa um den 
Faktor 3 (von g = 1,8 bis m = 0,6 im Mittel). Far die Abweichungen 
lassen sich verschiedene Griinde angeben.. Zuniichst ersieht man aus 
Tabelle 1. daB die vier Beobachter B, E, H und N (Spalte 8) Kornzahlen 
erzielten (Spalte 6), die zum Teil um 300% schwanken. Diese Differenz 
stammt nicht von der Ungenauigkeit der Zahlungen, die sich recht em- 
fach ausfiihren lassen, sondern sie erklart sich durch die verschiedenen 
Anffassungen, die die Beobachter vom Einzelkorn hatten. Die Kérner 
fiberdecken sich zum Teil auf dem Mikrophotogramm, hanufig treten auch 
mehrere zu einem gréSeren Klumpen zusammen, und es bleibt dem Beob- 
achter iiberlassen, wie viele Individuen er in einem solechen Klumpen 
unterscheidet. Je zahlreicher die Korner sind, desto gréSer werden diese 
Schwankungen zwischen den einzelnen Beobachtern werden. Man Kann 
also erwarten, da8 die besten Zahlungen bei recht geringer Kornzahli zu 
erhalten sind. Dies ist auch wirklich der Fall, solange man sich mit 
der Kornzahl der belichteten Schicht deutlich tiber der Kornzahl der 
unbelichteten Schicht (Schleier) befindet. Kommt man im die Sehwan- 
kungen der Schleierkornzahlung himein, so lassen sich iiberhaupt keme 
Aussagen mehr fiber die Zahl der Lichtkérner machen (vgl. weiter unten). 


* 7S. £ Phys. 43, 254, 1927. 
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Die Zihlergebnisse lassen iibrigens noch einen Vergleich der beiden 
Emulsionsarten in eimer etwas anderen Richtung zu. In der. nach- 
foleenden Tabelle 2 sind neben den aus Versuch Nr.3 von Tabelle 1 
wiederholten Kornzahlen em—? fiir die beiden Schichtarten die Schwar- 
zungen angegeben, die man an den ausgezihlten Schichten im Martens- 
Griinbaumschen Schwiirzungsmesser beobachtet (vgl. die durch Kreise 
markierten Punkte der Schwarzungskurven in Fig. 3a und b). Von diesen 
Zahlen ist jedoch, um die Schwirzung der Schicht selbst zu kennen, 
der Lichtverlust mit s, = 0,03 in Abzug gebracht, den der Schicht- 
triger (vornehmlich durch Reflexion) allein verursacht. Bildet man 


den Quotienten q = Z:(s —s,), so erhalt man diejenige Anzahl Kérner 
jeder Gattung, die erforderlich sind, um die Schwiarzung s — 1 zu er- 


halten. Es ergibt sich, daf trotz der erheblichen Fehlergrenzen, die diese 


Betrachtung enthilt, fiir jede Kornart ein ziemlich konstanter Wert fiir 


den genannten Quotienten q herauskommt. (Fiir Roéntgenfilm betrigt 
q = 1,9.10’, fir Kinepositivfilm g = 6,1.10%.) Daraus geht hervor, 


daf das Korn der ersten Emulsion 3,2 mal ,deckfihiger“ ist als dasjenige 


der zweiten. Diese , Deckfahigkeit* wiichst also mit der KorngréB8e, sie 
ist jedoch aus optischen Griinden nicht der Kornfliche proportional. 


Tabelle 2. 
Vergleich des Deckungsvermégens zweier Kornarten. 


1] : | = 
i} Agfa Rontgenfilm || Agfa Kinepositivfilm 


Belichtungszeit (sec) % « 7 2 © 
: z | Z 
(Versuch 2 y. Tab. 1) eee a OE eatracars | Pesce a 95 |e 
3 — Sipe eee a 
0 1,5. 108 0,07 ai 2.1... 107 1,2 . 10° 0,02 6,0. 107 
2 1,8) 10% "| 0,12 1,5 . 10% 1,9. 108 0,03 6,3 . 107 
32 6,8 . 108 0,33 | 2,0. 107 | 42. 108 0,07 6,0. 107 
Mittel — — | 1,9.107 | — — 6,1 . 107 


Diesen Befund hatte man natiirlich ebenso an geschwirzten Flichen 
ermitteln kénnen, die nicht durch die Wirkung der Réntgenstrahlung, 
sondern durch diejenige der Lichtstrahlung erzeugt sind. Die Unter- 
schiede in der Einwirkung der beiden Strahlenarten auf die untersuchten 
photographischen Schichten hatten wir bereits an Fig. 3a und b betrachtet. 
Vergleichen wir nochmals die der Belichtungszeit von 32” in Versuch 3 | 
entsprechenden Schwiirzungswerte s beider Schichtarten, und zwar ein- 
schlieBlich des Wertes s, (s = 0,36 fiir Réntgenfilm, s = 0,10 fiir Kine- 
positivfilm), so liegen im Falle der Réntgenstrahlen (Fig. 3a) beide Punkte 
senkrecht tibereinander, wahrend die Schwirzungswerte, in die Kurven 
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von Fig. 3b tibertragen, etwa um den Expositionsfaktor 3 voneinander 


abweichen; besonders autfillig ist das Verhalten von Zahnfilms, der den — 


aus Fig. 3a entnommenen Wert s — 0,36 im Vergleich mit dem Réntgen- 
film erst bei etwa 20facher Exposition mit Lichtstrahlung erreicht. Der 
Réntgenfilm ist somit in gleicher Weise fiir Réntgenstrahlung und Licht 
,emptindlich*, wiihrend der Zahntilm besonders auf Réntgenstrahlung 
anspricht, eben weil fiir diese im Gegensatz zur Lichtstrahlung in der 
Niihe der Schwelle der Wert gm = 1 ist; dies gilt auch — mit der in 
diesem Falle fiir die Gré8e von gm gemachten Einschrinkung — fiir die 
Kinepositivkurven, und nur weil die Kornart dieser Schicht (vorwiegend 
infolge ihrer kleinen Dimension) eine geringere Deckkraft besitzt als die 


Kérner der beiden anderen Emulsionen, erhebt sich die Kinepositivkurve — 


auf Fig. 3a langsarmer als die iibrigen. 

Wahrend wir mit den vorliegenden Beobachtungen beschiiftigt waren, 
veréffentlchte A. March* eine Arbeit, in der er unsere ersten Messungen 
heranzieht. Ohne zu dem von March eigentlich behandelten Gegenstand 
Stellung nehmen zu wollen, méchten wir die Gelegenheit benutzen, daraut 
hinzuweisen, daS uns seine Beobachtungen mit unseren Messungen in 
Widerspruch zu stehen scheinen. 

Berechnet man niimlich aus seinen Belastungsangaben fiir die Roéhre, 
ihren Abstand, fiir die Belichtungszeit und aus den mitgeteilten Zihlungen 
die GréBe g, so erhalt man Werte in der Gegend g = 40 bis 60 ent- 
wickelte Kérner pro Quant absorbierte Riéntgenstrahlung. An der Tat- 
sache, daS er zu seinen Versuchen die Hauff-Ultra-Rapid-Platte genommen 
hat, kann der Unterschied nicht legen, denn wir haben uns an besonderen 
Versuchen (letzte Versuchsserie von Tabelle 1) iiberzeugt, daB auch bei 


dieser Schichtart die Werte fiir g in der Nihe der Einheit gelegen sind. | 


Auch die Entwicklung des Films oder die Ziihlmethode kénnen nicht 
Griinde fiir die Unstimmigkeit sein, denn March zihlt im Mittel 3 bis 
6. 10° Kérner cm? und wir 2 bis 4.10° Kérmer cm—2. Vielmehr 
scheint die Aufkliirung des Widerspruchs in der Bemerkung Marclhs 
zu suchen zu sein, daf er unter seinen Bestrahlungsbedingungen (50 kV, 
lmA, 300cm Fokus-Plattenabstand) bei 0,05” Belichtungszeit bereits 
einen sichtbaren Schwirzungsunterschied erhilt, wihrend wir einen 
solchen unter Innehaltung seiner Versuchsanordnung (einschlieflich der 
Réhrengattung) erst bei 5” erzielen wiirden und tatsichlich bei Versuch 4 
in Tabelle 1 erst bei 25” erreicht haben. Andererseits haben wir ver- 


* ZS. f. Phys. 46, 759, 1928. 
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sucht, auch bei kurzen Belichtungszeiten, 0,1 und 0,2”*, Zihlungen aus- 
zuftihren, mit dem Ergebnis, da wir sowohl fiir Agfa Réntgenfilm als 
auch fiir die Hauff-Ultra-Rapid-Platte ungemein schwankende Werte von 
(zwischen —45 und + 180) erhielten. Die scheinbar ebenso wie bei 
March sich ergebenden hohen Zahlen werden einfach (siehe 8.800) da- 
durch verursacht, da8 man sich in der Fehlergrenze der Zahlungen 


(Schwankungen im ,Schleierwert“ der Schicht) bewegt. Diese selbst- 


verstandliche Erscheinung betrachten wir aber, wie gesagt, auch gar nicht 


‘als Ursache unserer Diskrequanz mit March, sondern lediglich die Tat- 


sache, daf er mit jener (vermeintlich) geringen Energie** schon einen 
sichtbaren Schwiérzungsunterschied beobachtet. Wie wir glauben, wird 
sich der Widerspruch leicht aufkliren lassen, zumal March weitere Ver- 


' suche angekiindigt hat. 


Nach unseren bisherigen Messungen macht also jedes absorbierte hy 
der Wellenlinge 0,5.A ein Bromsilberkorn entwickelbar, innerhalb der 


-angegebenen Fehlergrenzen unabhingig von der Art der verwendeten 


Emulsion. Dieser Befund wird erklairt durch die grofe Anzahl von 


_ Silberatomen (1000 pro hv), die sich bei der Absorption eines hy aus- 


scheiden. Da die Energie des Quants bei der Absorption wahrscheinlich 
zur Aussendung eines Photoelektrons benutzt wird und dieses Elektron 
durch StoB viele andere Silberionen entladet, muf die Anzahl der Silber- 
atome pro hy um so kleiner werden, je weicher die Strahlung ist, und 
schlieBlich muf diese Zahl pro Korn so gering werden, daf sie nicht 
immer zur Bildung eines Entwicklungskeims ausreicht. Dann sind 


_mehrere hy pro Korn notwendig, um dasselbe entwickelbar zu machen, 


und wir gelangen zu Verhiltnissen, wir wir sie beim sichtbaren und 
ultravioletten Licht kennen. 

Wird andererseits mit harterer Réntgenstrahlung belichtet, so wird 
die Zahl der Silberatomé pro Korn gréSer, es wird aber noch immer 
nur ein Korn pro hy entwickelt. Ist schlieBblich das hy so groB, dab 
das primir gebildete Photoelektron aus dem Korn austreten und durch 
die umgebende Gelatine ein Nachbarkorn mit geniigender Energie er- 
reichen kann, so werden auf jedes absorbierte hy zwei und mehr ent- 


* Hine kiirzere Belichtungszeit wollten wir nicht anwenden, da wir sonst 
eine zu geringe Zah] von Stromstéfen zur Exposition verwenden. 

** Auch die Energiebestimmung von March unterscheidet sich etwas von der 
unseren; dies fallt indessen ebensowenig ins Gewicht wie der Umstand, daf 
March bei seinen Rechnungen die Absorption in der Schicht unberiicksichtigt 
laBt, die er fiir seine Betrachtungen aufer acht lassen kann. 
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wickelte Kérner kommen. Man erhalt dann Gruppen oder Reihen von — 
nahe aneinanderliegenden Kérnern, die den Weg der energiereichen Elek- 
tronen photographisch wiedergeben. Ahnliche Erscheinungen sind bei 
B-Strahlen und besonders bei «-Strahlen beobachtet worden. Sollte sich _ 
der Befund von March bestitigen, daB g bei bestimmter Versuchsanord- | 
nung 50 ist, so miiften sich dort auch derartige Korngruppen finden 


lassen. Wir konnten sie bisher auf unseren Platten nicht beobachten. 


Zusammenfassung. 


1. Es: wird fiir zwei weitere Schichtarten (Agfa Kinepositiv und é 
Hauff-Ultra-Rapid) gezeigt, daS jedes absorbierte hy ein Korn entwickel- | 


bar macht. 

2. Die Unterschiede von JLicht- und Réntgenstrahlschwiarzungs- 
kurven werden durch Kornbetrachtungen dargetan. 

3. Es wird auf eine Diskrepanz zwischen unseren Messungen und 
denen yon March hingewiesen. 


Bei unseren Versuchen erfreuten wir uns der Unterstiitzung durch 
Herrn Dr. W. Barth und Fraulein P. Héppner, denen wir hierfiir 
unseren besten Dank aussprechen. 


Physikal.-Techn. Reichsanstalt, Charlottenburg; Wissensch. Zentral- 
Laborat. d. Photogr. Abtlg. d. I. G. Farbenind. A.-G. Wolfen, Kr. Bitter- 


feld (Agfa Filmfabrik). 
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Zur Gruppentheorie der Wechselwirkung von Atomen. 
Von W. Heitler in Géttingen. 
(Eingegangen am 13. September 1928.) 


Es wird die Wechselwirkung von beliebig vielen Atomen im Interesse einer Theorie 
der chemischen Bindung bei mehratomigen Molekiilen untersucht. 


Einleitung. Die Theorie der homéopolaren chemischen Bindung 
ist bis jetzt nur fiir zweiatomige Molekiile* entwickelt worden. Hierbei 
ergab sich eine véllige Aquivalenz der Theorie mit der Elektronenpaar- 
vorstellung von Lewis: Zwei freie Leuchtelektronen, die zu zwei ver- 
schiedenen Atomen gehéren, kénnen vermége ihrer Austauschenergien 
(die bei der Wechselwirkung zwischen den Atomen azuftreten) eine 


_ Anziehung der Atome bewirken**. Je eine solche Austauschenergie Jg 


zwischen zwei Atomen kann als eine Valenzbindung, symbolisch durch 
einen Valenzstrich bezeichnet, gedeutet werden. Fast alle typischen und 


stabilen zweiatomigen Molekiile der Chemie beruhen auf einer solchen 


Austauschbindung; und umgekehrt: erlaubt die Valenztheorie die Existenz 
eines zweiatomigen Molekiils, so ist es auch quantenmechanisch méglich. 

Einfache Rechnungen zeigen nun schon, da8 letzteres fiir mehr- als 
zweiatomige Molekiile nicht mehr richtig ist. Ist z. B. S ein Atom mit 


_ zwei Leuchtelektronen, so kénnte valenztheoretisch ein Molekiil 


Os 
eee 


existieren. Indessen ist die Austauschenergie eines solchen Molekiils Null 


) G4). Auch Kettenbildungen —S—S—S-... scheinen nicht leicht méglich**. 


* Auch auf Molekiile vom Typ NH3, CH,..., wo ein Zentralatom von den 
iibrigen Atomen umgeben ist, diirfte die bisherige Theorie anwendbar sein. 

** Dabei ist nur eine Annahme iiber das Vorzeichen und die Gréfenordnung 
der Austauschenergie Ja gemacht Jg< 0), die in den ersten Reihen des 


. periodischen Systems sicher richtig ist. Vgl. daz W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 49, 


619, 1928. 
*** Tatsichlich sind Jangst nicht alle valenztheoretisch moéglichen Molekiile 
bekannt. Zieht man aber die Erfahrung heran, so muf man zwischen mechanischer 


, und thermodynamischer Stabilitat unterscheiden. Wiirde das genannte S3-Molekiil 


mechanisch stabil sein, so kénnte es trotzdem nach der Formel 
Ss 
ries S=s 
2. $ S —>3.5S 


zerfallen, und wiirde es auch tun, wenn die Bindungsenergie eines Valenzstriches 


- fir S, und S, die gleiche ist. In unserer ganzen Theorie handelt es sich stets 


um mechanische Stabilitat. Die Unterscheidung macht auch Mulliken, Phys. Rev. 
32, 186, 1928. 4 
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Die Frage, wie weit mehratomige Austauschmolekiile existieren, ist 
‘wohl sehr wichtig. Inmsbesondere scheint es interessant zu wissen, ob 


die stabilen Kettenbildungen, zu denen vierwertige Atome neigen 


(organische Chemie, Diamantgitter), zu unserer Kategorie Bindung ge- 
héren (die Chemiker wiirden es wohl annehmen). 

Als Vorbereitung hierzu ist die folgende Note gedacht. Wir werden 
die Wechselwirkung von beliebig vielen Atomen mit je beliebig vielen 
Leuchtelektronen untersuchen. Die mathematischen Hilfsmittel dazu sind 
schon zum gré8ten Teile in der physikalischen Literatur, der Rest jeden- 
falls in der mathematischen bereitgestellt*. 

Besonders bequem zeigte sich eine Arbeit von M. Delbriick, 


der das Vorhandensein von abgeschlossenen Schalen bei der gruppen- — 


theoretischen Stérungsrechnung streng und sehr elegant behandelt. Beim 


Durchlesen, der Arbeit sieht man aber sofort, daf damit allgemeiner die — 


Wechselwirkung von beliebig vielen mechanischen Systemen 1,2...%,... 
mit ,, 4 ---%j.-.%9 Elektronen geliefert wird, sofern sich diese alle in 
dem symmetrischen Termsystem mit der partitio n; == »,; befinden 
fsolche Systeme kénnen allerdings nur fiir n,;< 2 vorkommen (Pauli- 
prinzip)|. Bei dem chemischen Problem handelt es sich aber um die 
Wechselwirkung von Atomen, die sich in dem antisymmetrischen 
Termsystem mit der partitio 
nm, —1+1+---4+1 

befinden. (Wir sprechen im folgenden einfach von antisymmetrischen 
Atomen.) 

Der Ubergang kann in sehr einfacher Weise dadurch geschehen, dah 
man dasjenige Termsystem betrachtet, das reziprok ist zu dem Term- 
system, in dem sich das ganze, aus den ® Atomen bestehende mechanische 
System befindet (partitio: 

nmtertng = 24240-42414 -40, 

Die Behandlung der Wechselwirkung von Atomen, die sich weder 
in dem symmetrischen noch in dem antisymmetrischen Termsystem be- 
finden, kénnte — wenn sie je Interesse haben sollte — in fhnlicher 
Weise geschehen. 

§ 1. Die ® Atome 1---® seien fiir sich durch Kigenfunktionen 
9, (n,)-.. pe(%s) beschrieben, von denen jede antisymmetrisch in ihren 


* Wir werden zitieren: W. Heitler, ZS. f. Phys. 47, 835, 1928 mit I; 
M. Delbriick, ebenda 51, 181, 1928 mit II; J. Schur, Dissertation, Berlin 
1901, mit Diss. 
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wm; Wlektronen sei. Hine Kigenfunktion des ungestérten Gesamtsystems 
(die # Atome zusammen gedacht) ist 


CIP; Pao Ps (1) 
Die Gruppe der »! Permutationen der 


N —= N,N, + | 1g, 


Elektronen werde % genannt. Diejenige Untergruppe von ©, die nur 


die n, ersten Elektronen unter sich, nur die n, zweiten Elektronen unter 


sich,... nur die mg §-ten Elektronen unter sich vertauscht, heiSe 
Gin, ng...ng) ihre Ordnung ist 


hg == Nz! My! .. + Ng! (2) 
Dann kann man @ nach linksseitigen Nebengruppen zerlegen: 
= g+9X%+-+9%Xe (3) 
le ! ! 
“= eat 4 


Dabei ist X, ein Element auSerhalb des Komplexes* 
g aia g X, aE ee Wr g Xy—1- 


Die Einteilung (3) bleibt ungeandert, wenn man jedes X, mit einem be- 
liebigen Element y aus g von links multipliziert. 
Die iibrigen Eigenfunktionen, die mit (1) entartet und linear un- 


_ abhiéngig sind, erhélt man, indem man in der rechten Seite von (1) die 
F Permutationen X,...X,, einsetzt. Ist H die Stérungsfunktion, die die 
Wechselwirkung zwischen den @ Atomen beschreibt, so wird die Stérungs- 


energie zwischen den Atomen in erster Niherung gegeben durch ** 

= 0 (4) 
| 

| 

| 

| 


mit 
Ip ss | Zorge- 


* Gruppenelemente bezeichnen wir mit lateinischen, wenn sie zu einer Unter- 
gruppe gehéren mit griechischen Buchstaben, Elementenkomplexe mit deutschen. 
*& Hier ist Orthogonalitit von y,..., vorausgesetzt, was nur néherungs- 
weise erfillt ist. Die Beriicksichtigung dieses Umstandes bietet keine grofen 
Schwierigkeiten. Als Effekt von héherer Ordnung ware sie aber zusammen mit 
anderen Effekten zu behandeln. Ferner haben wir so getan, als ob in der 
Hamiltonfunktion des Gesamtsystems ein kleines Stérungsglied H abtrennbar ware. 
Die Modifikationen, die hier -nétig sind und die nur auf cine etwas andere Defini- 
tion der J, hinauslaufen, gehen aus der Arbeit von W. Heitler und F. London, 
ZS. f. Phys. 44,,455, 1927, hervor. , 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 51. 53 
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R sei in Zukunft immer ein Element aus 


Die @-reihige Sikulargleichung (4) liefert a@ verschiedene Wechsel- A 


wirkungsenergien. Unsere Aufgabe ist, (4) in Primfaktoren zu zerlegen. 
Wir fiihren eine Funktion yp ein, die die Eigenschaft hat: 


Pos ae 1, (5) ; 


je nachdem, ob P aus einer geraden Anzahl von Transpositionen gebildet 
ist (oberes Vorzeichen) oder aus einer ungeraden Anzahl (unteres Vor- 
zeichen), Dann ist ersichtlich 


J, R= Ny Ip (6) 
(y ist immer ein Element aus g). Ferner gilt allgemein 
nP-n@ = Nee = Ner- (7) 


Sei (aiu) eine irreduzible Darstellung der symmetrischen Gruppe ©. 
(Der Index 6 bezeichnet die Darstellung.) Aus ihr gewinnt man eine 
neue irreduzible Darstellung 


*ain) = np Cain). (8) 


Die Darstellungseigenschaft von (8) folgt aus (7), die Irreduzibilitit 
daraus, da8 yp nur ein Zahlenfaktor ist. (8) nennen wir die zu 6 re- 
ziproke Darstellung o*7. Dasselbe gilt natiirlich auch von den irredu- 
ziblen Darstellungen der Untergruppe g. Ist imsbesondere {1}p die 
identische (Symmetrische) Darstellung, die jedem Element P die ein- 
reihige Matrix {1} zuordnet, so ist {np} die Darstellung, die zu {1} 
reziprok ist, wir nennen sie die antisymmetrische Darstellung. 

Die irreduziblen Faktoren der Sikulargleichung (4) erhilt man aut 


folzende Weise: Wir reduzieren wie in I die irreduzible Darstellung — 


(°aj,,) von © auf die Untergruppe g aus. Dann sind die Matrizen (“ah..) 


in eine Reihe von irreduziblen Darstellungen von g zerlegt. Hierbei ; 


mége die antisymmetrische Darstellung {n,} von g im ganzen f,-mal 
vorkommen und die f; ersten Zeilen und Kolonnen einnehmen. 
Wir behaupten, da8 die fj-reihige Sakulargleichung ++ 

x, 


a 


R=E 


+ J. Schur gebraucht den Ausdruck assoziiert statt reziprok. 

7+ Man erhalt also die Matrizen Geis indem man aus den Matrizen Oy 
(a, ist als Darstellung von g ausreduziert ) ein Quadrat der Seitenlinge f’ aus- 
schneidet. 


> ain (Ir —€ 9x) | = (9) 


Zur Gruppentheorie der Wechselwirkung von Atomen. 809 


: (Or = 1 oder 0, je nachdem ob R = EF ist oder nicht) mit 
i,kh—1,2...f; 
ein Faktor von (A) ist. 
Wir beweisen zunichst einige Hilfsformeln. Es sei 1 > f’. War 
(a7,.) auf g ausreduziert, so ist es auch (*aj,.). Die ersten f’ Zeilen 
und Kolonnen von (a3) bildeten die Darstellung {7,} von g; folglich 
bilden die f’ ersten Zeilen und Kolonnen von (*ai,,) die identische Dar- 
“stellung {1} von g. AuSerhalb dieser f’ Zeilen und Kolonnen kommt 
‘letztere nicht mehr vor. *a},, ist folglich ein Element einer irreduziblen 
Darstellung von g, welche nicht die identische ist. Also verschwindet 
S) *aj,, nach den Fundamentalrelationen der Koeffizienten irreduzibler 


7 
Darstellungen. 
! Fir i<f’ ist dagegen “%,,, *a}m — Om.  Hieraus folgen ohne 
weiteres die ee 
R ‘ rete eR 
A = * Ghai *Oauy —— *0yy 
™ 
R R ZR R 
ae Typ = Ny Gi Tr = Ur’ ay Tp = rin IR = UzIR, (10a) 
und fiir / > f’ 
Sai ‘JyR = — tnt e = 0. (10b) 
ym 


Die linearen reisipas deren Bestehen das Verschwinden von (4) 
erfordert, mégen lauten: 


be Ve zp — €9s-1 zn) = 0, OSS. eae. ae (11) 
R 


wo die bp « Variablen sind. Setzt man in der iiblichen Weise + 


be = Ken Sali Dy, 
TS 
so folgt 


: 21 tte Ts. 17 — €0s-1 2) = SSS rlohaly ey, Is-} p—€ ay). 


1=1 


SR durchlauft alle Nebengruppen. Man kann also die Gleichung nach 


(3) fortsetzen : 
as) 2, > Dy a1 vale J, JyR — ed) 4 TT: 


tee bk lS1 


+ E. Wigner, ZS. f. Phys. 40, 883 und II. 

++ Anmerkung bei der Korrektur. Wie ich leider erst nachtraglich 
bemerkte, beruht diese Gleichung auf einem Fehlschluf. Uber die Richtigkeit der 
Sakulargleichung (9) kann aber kein Zweifel sein; insbesondere kann man ganz 
leicht sehen, daS man genau zu (9) mit allen Konsequenzen gefiihrt wird, wenn 
man den gleichen Weg wie in I beschreitet. Alle folgenden Betrachtungen (§ 2 
bis 4) bleiben deshalb unberiihrt. 


7: 


53* 
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Wegen (10b) braucht die Summation iiber 7 nur bis f’ (statt bis f) aus-— 


gedehnt werden. Man kann also 1 < f’ annehmen. Setzt man den 
Koeffizienten von a>, Null, d. h.: 


> Db: ak, Jr — €9p) a oy ee i 
Rua 


was das Bestehen von (9) zur Folge hat, so wird also (11) betriedigt, 
w.z.b.w. Genau wie in IT beweist man auch die Irreduzibilitiét von (9). 

Die Sakulargleichung (9) liefert f; verschiedene Wechselwirkungs- 
energien é? der ® antisymmetrischen Atome, die alle zu dem gleichen 
Termsystem o des Gesamtsystems (die # Atome) gehéren. 


teeta 


§ 2. Wir wollen nunmehr 1. fj, 2. den Mittelwert der f; Terme 


sowie 3. den Mittelwert der Quadrate der fj; Terme bestimmen. 


Ist (°aj,,) eine irreduzible Darstellung von © und sind (“ak .) die- 


jenigen Matrizen, die zu den in g enthaltenen Elementen gehéren, so 
wollen wir mit J. Schur7y die Grobe 


we Ly = Dp, No. = =; bk Eo Misti 
die Reet an der Untergruppe §n,,n.... nemnen. 
1. Die Zahl f; ergibt sich aus dem ohne weiteres aus den Funda- 
mentalrelationen der Gruppencharaktere flieBenden Satz++: Reduziert man 
(aiu) auf §n,,n..., aus, und kommt dann die identische Darstellung von g 


p-mal vor, so ist es 
: p= Di tig vk 


Die identische Darstellung kommt aber, wie in § 1 bemerkt, fj-mal 
bei der Reduktion der reziproken Darstellung (cary) vor. Also ist 


fo aaa CD Ng w+ (12) 
x Bho Summe der f;, Terme ist nach (9) und (10a) 
fo 
Se ee Pk ad, = sas = Sat Jyr 
v=1 R ¢=1 t 
Ne 
=— SS Sy a} j eee a}; Pine Im, (13) 
hy t=1 R Y hg > R; 
letzteres wegen nz == 1 und n,n = yy R- Die Summation iiber i darf 


man bis f, statt bis fj ausdehnen, da 


* va . ’ 
S° a? = SS alin an; = 0" wenn’ t > fh 
Y om 


y 


+ Diss. 8. 28. 
+t Es gilt allgemein )°z8 = 0, wenn o nicht die identische Darstellung 
bedeutet. s 


: 


Zur Gruppentheorie der Wechselwirkung von Atomen. 811 
Also wird i 1 ee 
ae = 7 2) ae? nee (14) 
v ‘OG 4 RR 


_ Diese Mittelwertformel ist ahnlich wie die, die bei der Wechselwirkung 


von symmetrischen Atomen auftritty;, nur fehlt dort der * und yp. Fiir 
den Fall yon zwei Atomen wurde (14) von F. London++ hergeleitet. 
Hier ist, wie von F. London bewiesen wurde, 

fo = 1. 
i 3. Ganz analog kann man auch die Heisenbergsche Ableitung ++ 
von S (2) auf unseren Fall iibertragen. Wir geben gleich das Re- 


sultat an: 1 


Se) = a Sg?" ne eee (15) 
¥ 977 RR 


§ 3. Das chemische Problem erfordert die Auswertung von (12), (14), 
eventuell auch (15). Fiir den Fall von zwei Atomen, wo f, = 1, liefert 
(14), wie man ausrechnen kann, die vom Verfasser auf etwas anderem 
Wege abgeleitete Formel (33) I+}+77, wenn man dabei nur diejenigen RL 
(neben #) in Betracht zieht, die Vertauschungen von zwei Elektronen 
bedeuten. [Am leichtesten, indem man auf die erste Gleichung (13) 
zuriickgeht.| Dies ist die Formel, die gerade in deutlicher Weise die 
Aquivalenz der Lewisschen Vorstellung mit der quantenmechanischen 
Theorie zeigt. 

Handelt es sich aber um die Wechselwirkung einer gréferen 
Zahl yon Atomen, so ist die Ausrechnung von auferordentlich vielen 
Gruppencharakteren notwendig, und zwar durchaus nicht nur von Charak- 
teren, die zu einfachen Permutationsklassen gehéren. 

Diese Aufgabe kari man selir wesentlich vereinfachen. Mit Hilfe 
einiger von J. Schur§ hergeleiteten Beziehungen laft sich némlich 
die Charakteristik einer Untergruppe ®,,,,,... auch unmittelbar er- 


. halten, einfacher noch als die Charaktere selbst. Damit ist zunachst fj 


gegeben. Aber auch die in (14) vorkommenden >} y7® erhalt man leicht, 
7 


+ Vgl. If und W. Heitler, ZS. f. Phys. 46, 47, 1927. 
++ F. London, ZS. f. Phys. 50, 24, 1928. 
Tit W. Heisenberg, l. ec. 
+++} Hieraus geht tibrigens hervor, da$ die von F. London (Il. c.) kritisierte 
Entkopplung der Elektronen innerhalb eines Atoms, die in I als Gedankenexperi- 
ment voriibergehend vorgenommen wurde, unwesentlich ist; in der vorliegenden 
Note ist von Entkopplung nicht die Rede. 
§ Diss. 8.30/31. Vgl. auch das soeben erschienene Buch von H. Weg], 
Gruppentheorie und Quantenmechanik. Kap. V. 


— 
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wenn man die Nebengruppe g R als Summe und Differenz einiger weniger 
Untergruppen darstellt (vgl. § 4). 

Die Berechnung der Gruppencharaktere geschah in folgender Weise: 
Man bildete die Charakteristik =~ 


— 


(@, + 2a, + --- + 20, =n) 


(in I war ~ = a; gesetzt). 


Ferner die Funktionen 


ae Se snarl eS (ye | (17) 
(a, + 204+ --- + va, — »). 


Gehdrt 6 zur partition — A, + --- + dy 4, Sd, <-+-< Ap), 80 war 


[Bay Da 0 | 
tee i | 


(18). 


Durch Koeffizientenvergleich folgten die "ye, a... 
Wir setzen nun mit Schur: 
- 35 —— @; == @_ + dy T On» 
8 = of + @+4+---+or, 
Dae Pe ee 
Sl = = GF"! @F2t .... 


6 ye el SE de a, Te De a pe ee 


/ 


(19a) | 
Wir betrachten den Koeifizienten tate “7 von wt mF2 ... in dem Produkt 
svi s¢2... Wir erhalten ihn, indem wir noch verlangen 


(19b) 


wobei nm, “<< == @, $+ Zap ooo = NN. 
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Die Zahl der ganzzahligen Lésungen von (19a) und (19b) bei festen 
Oy Og? * M,, My +++ ist Vata? |: 

Frobeniusy hat nun gezeigt, daS die Zahl der Permutationen 
Yoru, .., die in der Untergruppe gn,,»,... enthalten sind und die aus 
a, Zykeln der Ordnung 1, a, Zykeln der Ordnung 2 usw. bestehen, ebenfalls 


durch die Zahl der Liésungen von (19) bestimmt wird. Es ist nimlich 


1 a 1 
172+. Ny Ng.-- ‘ 
Jay a arate te be a (20) 
eee ! 1%2+--- 
N,!n,!... eA 9 
Also ist der Koeffizient von cot oof? ... in 


1 Bet 3h 2 1 Se TORE 
ee) e) 


Fiihrt man in (16) die Summation iber alle « aus, so wird der Koeffi- 
zient von @?tq@?2... in ® gleich 


Ue1,an... sor 1 
= Fish cas (eine Se = hy av == Dns. 
Also ist schlieBlich 
®, = ae Sort ane. «4 (21) 
(zu summieren iiber m, +”, + --- = 1). 
Analog ist 
py = Soro... (22) 
(zu summieren iiber m, + n, + --- = ). 
Aus (18), (21) und (22) folgen durch Koeffizientenvergleich 
alle "Dy, Ng .s- 


Fiir den spateren-Gebrauch berechnen wir einige Beispiele. Wir 
setzen ” — 6, und die partitio von ¥ 
6:6=>=2+4+242, 
also von 
oo —— 3 | B: 
Nach (18) ist dann 
“DP = D3 — PoP, 


oder 
“op — DSo%t hs age t be gis + bs = Soft a2 +72 cox3 ts 
zu summieren iiber alle Liésungen von 
o,+9,+ 39, = 3, bear Gee Ge 2 
& ++ 6 = 3, M1 + M+ 13 = 4 


+ G. Frobenius, Berl. Ber. “1900, S. 517. 
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Schaut man nach, wie oft in diesen Summen 
+5 =8tn =" 
B + & = & + Ny = ™, 
$+ § = §& + east 
vorkommt, so findet man 
oO. AS Mee eg SN ee 
bi! eee ou. == 3! 2! 1! = 12, (23) 
S,. =v wer. P=): 
§ 4. Als Beispiel zur Berechnung von >) 77* denken wir uns eine 
Kette von zweiwertigen Atomen in gleichem Abstand 
S—S—S—-::-, 


deren Elektronen wir folgendermaSen numerieren: 


12 26 Reds 
Die Untergruppe. die nur die Elektronen innerhalb eines Atoms ver- 
tauscht. ist also zu bezeichnen g = 4q,,,--. Die Wechselwirkung 


zwischen den Atomen besteht in erster Niherung — abgesehen von ihrer 
Coulombschen Wechselwirkung Jz; — aus den Austauschen zwischen je 
zwei Elektronen zweier benachbarter Atome. (Die Wechselwirkung nicht 
benachbarter Atome diirfen wir getrost vernachlissigen.) Ist Q, ein 
solcher Austausch, etwa Q, = (13). so enthalt die Nebengruppe gQ, die 
Elemente 

(13), - (123), (134), (i 234), 


usw. 
Weitere Nebengruppen erhalt man fir 
Fir alle diese 4 Q gilt 
Ja = Ja, = Ja = Ja, = Ja, 
denn alle bedeuten die Vertauschung zweier Elektronen zwischen den 
beiden ersten Atomen. Hiermit sind auch alle Permutationen erschipft, 


die den einfachen Transpositionen zwischen den beiden ersten Atomen 
entsprechen. 


Bei der Bildung von >) 772 Jpg np hat man iiber alle Elemente 
BIG 


des Komplexes 


F&—99,+990,+993,+9% 
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: 
| 
| 
| 


_za summieren; fiir jedes Element R aus & ist 


JIrUR = —Ja, 
| da 4a3) = Nay = -°*: Nas == —1. Man braucht also nur berechnen*: 
| 7 
P<SK 
| Die GréBe = To Sn? stellt den Anteil in der Mittelwertformel = &y 


dar, der von den Austauschen zwischen den beiden ersten Atomen her- 

| riihrt. Die entsprechenden Glieder fiir die anderen Paare benachbarter 

_Atome sind aus Symmetriegriinden genau so gro’. (Die Abstande sind 
gleich.) Also ist 


ee, ba 


wenn die Zahl der Atome ist. 


Wir haben uns in (24) auf diejenigen Jg beschrankt, die Ver- 
_tauschungen von je zwei Elektronen entprechen. Es ist durchaus méglich, 
da8 auch, wie F. London betont, die héheren Permutationen einen 
merklichen Beitrag zur Wechselwirkungsenergie lefern. Bindungen, die 
auf solch héheren Austauschen beruhen, wiirde man indessen nicht als 
, Valenzbindungen“ im Sinne von Lewis ansehen. Sie wiirden einen 

‘ anderen Typ Bindung reprasentieren. Es ist daher wohl gerechtfertigt, 
zuerst zu untersuchen, wie weit Valenzbindungen bei mehratomigen 


» Molekiilen vorkommen***. 


= yz? ist leicht zu berechnen, wenn man R als Summe und Differenz 
Pay 
von Untergruppen darstellt. Hierbei darf man zwei Untergruppen als 


gleich betrachten, wenn sie sich nur durch eine Umnumerierung der 
- Elektronen unterscheiden. Man zahlt leicht ab, dab 


2 aynh --) — 2 Boose - > 


(Fiir jedes g ist die Summe der Indizes = ».) Daraus folgt 
Byes Hag 2 Pics...) — 2 Prose... (25) 
TOES 


* P< §® bedeutet, daS P im Komplex § enthalten ist. 
** Bei einer offenen Kette ware statt + >— 1 zu setzen. 


*** Die Beriicksichtigung dieser héheren Austauschglieder ist natiirlich in (14) 
und (15) mit enthalten. Allerdings ist von den zugehérigen Integralen J, noch 
gar nichts bekannt. 
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Endlich rechnen wir diese GroSe fir das im der Einleitung erw2 
Molekal aus, also fir » — 6. Wenn iberhaupt, so haben wir nach a 
bisherigen Erfahrangen Molekilbildung fir das Termsystem 
__ er = 24242 
ga erwarten, also fiir 
oe. 6 — 3-— 3. 
Die Werte (23) des § 3 Lefern sofort 
> sO oder >) %, = Jefe 
Pcs 7 
Da “@,,, — f; — 1, haben wir nicht nur die Summe mehrerer Terme 
des Termsystems 6 erhalten, sondern den (einzigen) Termwert selbst. Di 
Wechselwirkung besteht in erster Naherung nur aus der Coulombschen, 
die Austauschenergie ist Null 
Auf dieselbe Weise kann man sich leicht tiberzeugen, da8 dagegen 
zB. fir das NH,-Molekal eime Austauschenergie -+ 3Jg existiert, ent 
sprechend drei vorhandenen Valenzstrichen. : 


Ubersicht: Zahl der Wechselwirkungsweisen von > antisymr 
trischen Atomen mit n,. . ms Elektronen: Formel (12). Mittelwert 
Quadratmittelwert der Wechselwirkungsenergie: (14) und (15) 
Methode zur Auswertung von (12), (14), (15) und Beispiele: § 3, § 4 


Baden-Baden, 12. September 1928. 
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Das Vektorgerist des Atoms nach der Quantenmechanik. 


Von E. Fues in Stuttgart. 
Mit 2 Abbildungen. (HEingegangen am 12. September 1928.) 
Es wird eine einfache quantenmechanische Deutung der in der alten Quantentheorie 
viel benutzten Additionsgesetze der Impulsmomentvektoren gegeben und einige Be- 


ziehungea zwischen den Gruppencharakteren der Drehgruppe des dreidimensionalen 
Raumes abgeleitet. 


In der alten Quantentheorie spielen die Impulsmomentvektoren und 
ihr quantenmaBiges Zusammenwirken eine grofe Rolle. Die Richtungs- 
quantelung im duBeren Felde erdffnete das Versténdnis des Zeemaneffekts, 

das Zusammenwirken von Bahnimpulsmoment und Spin der einzelnen 
‘Elektronen sowie ihrer Resultanten erlaubte eine Beschreibung der 
Multiplettgesetzmabigkeiten, die Russell-Saunders-Hundsche Deutung 
der Spektren beruhte auf dieser Vorstellung. Nicht nur der allgemeine 
‘Spektraltyp, auch Einzelheiten, wie GréSe der Aufspaltung, Abstands- 
verhaltnisse, statistische Gewichte und Intensitatsregeln lieBen sich damit 
verstandlich machen *. 

Die Vorstellung ist denkbar einfach. Es gilt die Regel: Zwei 
zu koppelnde Vektoren % und 8 treten unter solchen Winkeln zu Resul- 
tierenden $t zusammen, daf diese ganz- (bzw. halb-) zahlig sind, wenn die 
Summe der Betrage |%| + |%| ganz- (halb-) zahlig ist**. Das Bild ist 

dermaBen iibersichtlich, daB man erwartet, in der neuen Quantenmechanik 


_wiederum ein véllig durchsichtiges Verfahren von gréSter Einfachheit 


vorzufinden, das der alten Quantenaddition der Vektoren entspricht. Dem 


ist in der Tat so, Die UWbersetzung in die wellenmechanische Rechen- 


weise werde hier noch einmal beschrieben, obwohl in den grundlegenden 


_ Arbeiten von E. Wigner, teilweise gemeinsam mit J. v. Neumann 


(ZS. £. Phys. 43, 624, 1927; 47, 203 und 49, 73, 1928), das Wesent- 
liche gesagt ist; jedoch dort unter so weitgehender Beriicksichtigung der 


 schlieSlich notwendigen Einschrankungen (vor allem des Pauliprinzips), 


_ daS gerade die iiberzeugende Einfachheit des Vorgehens nicht recht zum 


Ausdruck kommt. 
Zunichst die Vorirage: Was entspricht dem Auftreten eines Vektors 
Impulsmoment in der Wellenmechanik? Das ist seit der Schrédinger- 


* Man vergleiche das Buch von F. Hund, Linienspektren und periodisches 
System. Berlin, Springer, 1927. 

**% Wir energetische Betrachtungen sind die Kopplungsverhialtnisse zu beriick- 
‘sichtigen; vgl. S. Goudsmit und G. E. Uhlenbeck, ZS. f. Phys. 35, 618, 1926. 
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schen Berechnung des Wasserstoffatoms (Ann. d. Phys. 79, 361, 1926) 
bekannt. Aus den Termen p? = p$ + pj/sin®?# der in Polarkoordinaten: 
r, &. @m geschriebenen Hamiltonschen Funktion des Keplerproblems, 
welche punktmechanisch zu den Bewegungsintegralen pj == const 
= (mh/2 2)? und -p* = const = ((h/2z)* AnlaB geben, wird in der 
Schridingergleichung der Laplacesche Operator fiir die Kugeloberfliiche 

: \ ene 7) t= 4p 


FOS OF cag 


und erlaubt dort die Abseparierung der Differentialgleichung der Kugel- 
flachenfunktion 

Kom (8; @) =—="P;,, (cos d) ®, (q), 
nimlich zuerst von 


he? mh? 
(sa) ah? = (Ge) ? 


fe AS 
(5 —) 4° Kim = 10+ 1) (5) Kim: 


und weiter von 


Das Auftreten des Kugelfunktionsfaktors in der Wasserstoffeigenfunktion 
bringt die Isotropie des Raumes zum Ausdruck, die Tatsache, daf 
die Schridingergleichung gegeniiber Drehungen (und Drehspiegelungen, 
von denen aber im weiteren abgesehen werden soll) des dreidimensionalen 
Raumes invariant ist. Diese Invarianz ist aber bekanntlich nicht ohne 
weiteres auch eine Eigenschaft der daraus hervorgehenden Eigenfunktionen, 
vielmehr kann man -fiir sie nur die Aussage machen: Simtliche (A) bei” 
einer Lage des Koordinatensystems zu emem Eigenwert gehérigen Eigen- 
funktionen, und nur diese, gehéren auch nach einer Koordinatendreh 
zum selben Eigenwert. Vollzieht man also den Ubergang von den ry 2 
Koordimaten zu den gedrehten 2’ y’ 2’-Kordinaten durch wirkliche Sub 
stitution der ‘ 

= «(r'y'2), ; 
=y@y=), 

=e(vy' =’) 

in den alten Eigenfunktionen 7,(eyz) (r — 1, 2, ..., ®, so entstehen 
neue Funktionen F,(2'y'2'), welche sich, weil immer noch zum selben 
Eigenwert gehérend, als Linarkombinationen der alten Funktionsformen, 
geschrieben in den neuen Argumenten, darstellen lassen: ; 


@ & 


iy 


k P 
f-(@ yz) — F, (a y' 2’) aes D ah fe(2'y' 2’) (r — 1, tes k). () 
i 
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| Da zu jeder Drehungsoperation S$ ein bestimmter, durch die Matrix (ans 
zu kennzeichnender Substitutionsproze8 eindeutig zugeordnet ist in der 
‘Weise, daS fiir zwei aufeinanderfolgende Drehungen $$ und Q ihre Ma- 
trizen sich einfach multiplizieren: 
(are | = lars} (ase) 

so enthalt die Gesamtheit der Gleichungssysteme (1) eine i-dimensionale 
Darstellung der (kontinuierlichen) Drehgruppe des dreidimensionalen 
Raumes. Es ist bekannt, daSi diese Darstellung irreduzibel’ist, wenn 
die & verwendeten Eigenfunktionen linear unabhaingig waren und auger 
der ,Richtungsentartung“ keine weitere Entartung vorlag. Bei den 
 Wasserstoffeigenfunktionen ist es gerade der Kugelfunktionsiaktor, welcher 
durch Transformationen der Form (1) auf Koordinatendrehungen reagiert 
(der iibrige Teil hingt nur vom Betrag des Radius Vektor ab, wird also 
von Drehungen nicht beriihrt) und im den Gleichungen 


Kim (8; 9) = Da) m Kim (8 9’) 
m! 


m 


! 


(Sees en 
eine (27 + 1)-dimensionale Darstellung der Drehgruppe liefert. Das Vor- 


kommen eines solchen Anteils entspricht dem Auftreten eines Vektors 

yom Betrag 7 in der alten Theorie. 

Was bedeuten zwei ungekoppelte Vektoren wellenmechanisch? 
‘In diesem Falle treten in der Schrédingergleichung zwei (an verschiedenen 
Argumenten 1 und 2 angreifende) Operatoren AT und 43> auf, dem- 

entsprechend gehen in die Eigenfunktion zwei Kugelfunktionsfaktoren 
Kim (1). Kyu (2) ein. Die.Substitutionsgruppe der Differentialgleichung 
ist eine ,zweifache“ Drehgruppe, d. h. das direkte Produkt zweier Dreh- 
gruppen des dreidimensionalen Raumes. Dementsprechend ist die irre- 
duzible Darstellung der’ Gruppe durch Transformationen der Eigen- 
~funktionen (27 + 1) (24 + 1)-dimensional und die Transformations- 
matrizen werden (bei Doppelindizierung, die wohl hier am bequemsten ist) 


8 eer 1 50 3. £ 
{am emi ms) = Graton Gee exlt (3) 


M Mz M1 Mg) 

(rechts steht keine Matrizenmultiplikation, sondern eine Matrix aus Pro- 
dukten von Matrizenelementen). 

Was geschieht nun, wenn die Vektoren gekoppelt werden, 

und warum miissen sie sich nach der oben genannten Quantenregel ad- 

dieren? Die Kopplung wird ausgedriickt durch ein Zusatzglied in der 


Hamiltonschen Funktion, welches von der relativen Lage der beiden 
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Vektoren abhiingt. Fiigt man den entsprechenden Operator zur Schradl 
dingergleichung hinzu, so wird dadurch die Substitutionsgruppe der 
Differentialgleichung verengert: an Stelle des direkten Produktes ewsiell 
unabhangiger Drehgruppen ist nur noch eine einfache Gruppe von | 
gemeinsamen Drehoperationen erlaubt! Wie in den Arbeiten der | 
letzten Monate vielfach gezeigt wurde, ist es unnétig, die Schrédinger- © 
sche Stérungsrechnung fiir eine solche Zusatzkopplung durchzufiihren und 
die als neue Kigenfunktionen auftretenden Linearkombinationen yon Kugel- q 
funktionsprodukten einzeln zu bestimmen. Die gruppentheoretische Be- | 
trachtung erlaubt, ihre wesentlichen Eigenschaften auf kiirzerem Wege _ 
herzuleiten. Man hat einfach die Darstellung (3) der zweifachen Drehell 
gruppe als Darstellung ihrer Untergruppe, der gemeinsamen Daan 
3%, = %, auszureduzieren und nachzusehen, welche irreduzible Dar- ~ 
stellungen der letzteren in jener enthalten sind. Man erfahrt auf diese. 
Weise, welche und wieviel (27 + 1)-dimensionale Transformationen (2) ) 
fiir die beschriebene Untergruppe in den entsprechenden (27-++ 1)(24+1)- | 
fachen Transtformationsgleichungen (3) drinstecken. Die ausreduzierten _ 


Gleichungssysteme (2) unterscheiden sich in ihrem Bau nicht von den- 
jenigen, die das wellenmechanische Verhalten eines Vektors beschreiben, 
in jedem einzelnen von ihnen hat man den Reprisentanten eines resul- 
tierenden Vektors vom Betrag j vor sich. Die Quantenregel der Vektor-_ 
addition findet nun eine héchst einfache Deutung: Solche und nur 
solche Resultierende j aus zwei Vektoren [ und A sind quanten- 
theoretisch erlaubt, deren irreduzible Darstellung der ein- 
fachen Drehgruppe in der (2/7 + 1) (24 + 1)-dimensionalen 
irreduziblen Darstellung der ,zweifachen* Drehgruppe ent- 
halten ist. 

Hat man das erkannt, so li8t sich umgekehrt in iiuBerst eifacher 
Weise angeben, was das Resultat des nun mehrfach genannten Aus- 
reduzierens der zweifachen Drehgruppe ist. Es laft sich einfach am 
Vektormodell ablesen: Es entsteht je eine irreduzible Darstellung 
der Grade j =1+4, 1+A—1,..., |J—A|+1, |1—A], genau 
wie es der Quantenaddition der Vektoren { und 4 entspricht. 
Zum Beweis dieser Behauptung iiberzeugt man sich zuniichst, dai die 
Dimensionszahl (27-++ 1) (24+ 1) der auszureduzierenden Darstellung 
von der Summe aller Dimensionen (2, + 1) gerade wiedergegeben wird. 
Sodann wird im Anhang gezeigt werden, daSi auch die Summe der 
Gruppencharaktere aller (2 + 1)-dimensionalen ausreduzierten Dar- 
stellungen gerade gleich dem Charakter der (27+ 1)(24 + 1)-dimen- 
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sionalen urspriinglichen Darstellung ist. Hier mégen zunichst weitere 
Folgerungen aus dem Zusammenhang mit dem alten Vektorbild gezogen 
werden. 

Man kann z. B. ohne alle Rechnung auch das Resultat der Aus- 
_reduktion von Darstellungen einer beliebig vielfachen Drehgruppe 
fir die Untergruppe der gemeinsamen Drehungen angeben. Man hat nur 
das Additionsschema der entsprechenden Zahl von Quantenvektoren sich 
-aufzuzeichnen und daran abzulesen, welche Resultierende (d. h. von 
_welcher Liinge und auf wievielfache Weise) gebildet werden kénnen Ein 
-Beispiel wird das am besten veranschaulichen und gleichzeitig erlauben, 
die Gruppencharaktere verschieden-dimensionaler Darstellungen der Dreb- 


_gruppe in Beziehung zu setzen. 

i In der Schrédingergleichung emes Atoms sollen die Operatoren von n 

zunichst ungekoppelten Spinvektoren vorkommen, deren Betrage 
NS Ne ae 

(m Einheiten h/2 2) sind. Das verleiht der Differentialgleichung eine 

Substitutionsgruppe gleich dem direkten Produkt von n einfachen Dreh- 


eruppen. Die Eigenfunktionen erhalten infolgedessen n Faktoren von 

_halbzahligen Kugelfunktionen [oder von den durch W. Pauli (vgl. ZS. 

£. Phys. 43, 601, 1927) gebrauchlich gewordenen, nur in zwei diskreten 
Punkten des Spinfreiheitsgrades definierten Funktionen, iiber die weiter 
unten noch ein Wort gesagt werden soll]. Sie transformieren sich bei 
beliebigen Operationen der n-fachen Drehgruppe in 2” gleichartige Pro- 
dukte. Fiihrt man nun eine Kopplung der Spinvektoren ein, so reduziert 
sich die zulassige Gruppe auf die einfachen, gemeinsamen Drehoperationen, 
und es entsteht die Frage nach Art und Zahl der irreduziblen Dar- 
stellungen der einfachen Drehgruppe, die in der 2”-dimensionalen Dar- 
stellung der n-fachen Drehgruppe enthalten sind. Die Antwort la8t sich 
fiir beliebige m an dem Vektorschema (Fig. 1) ablesen. 
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Zum Beispiel ergibt sich fiir n = 6, da8 das‘Ergebnis der Ausreduktion 
in fiinf 1-dimensionalen, neun 3-dimensionalen, fiinf 5-dimensionalen Dar 
stellungen und einer 7-dimensionalen Darstellung der einfachen D eh- 
gruppe besteht, deren Dimensionssummed.1 + 9.3 +5.5 + 1.7 4 
in der Tat gleich 2° ist. Fiir allgemeimes n findet man (vgl. Anhang 


( a = 1 irreduzible Darstellungen vom Grade n + 1, 


(S)-resiedh ceo) chee 
)—() “ . 7 » %—3 Den 


aufhérend mit 


n 
mae 
/ 


» . irreduziblen Darstellungen vom Grade 1 
y 
2 


bei geradem », mit 


{oe ee 
[==1 -(»=8] . 7 : » @ 
eis 2) 


bei ungeradem n. 

Diese Angaben erméglichen die Herleitung fee Gruppencharaktere 
beliebiger Darstellungen aus denen der 2-dimensionalen irreduziblen Dar 
stellung. Die letzte findet man in unserer physikalischen Literatur, z. B: 
bei J. v. Neumann und E. Biren en (ZS. £ Phys. 49, ae 1928), sie 
lautet: 


3 
{a:.} bai e-y .@+y 
i; 2 pe Mia nae 
2 J } 
Thr Charakter (ihre Diagonalsumme) ist . 
1s = 2 cos pea Pe os 8. 


Man erhalt aus dem Vektorschema Sa die Rekursionsformel 


en = anr[())-()e-- (0) 


* a@y sind die Eulerschen Winkel der Drehung $; vgl. E. Wigner, 
a. a. O. a 
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-woraus sich schlieBlich ergibt (Beweis im Anhang) 


n m—1, V2 
ers = (5) —( 1 nase? ( 9 ast | 


: — 1 
(Ynez ist) == a fiir gerade n, — a fiir ungerade n) . 


Es mége jetzt eine Bemerkung iiber die Verwendung von ganz- und 
halbzahligen Kugelfunktionen zur Spinbeschreibung Platz finden. Wie 
C. G. Darwin in einer friiheren Arbeit tiber den Gegenstand (Proc. Roy. 
Soc. 115, 1, 1927) gezeigt hat, ist diese Beschreibung durchaus mdglich, 


) wenn auch die dort gegebene modellmafige Einfiihrung (Autfassung des 


rotierenden Elektrons als Kugelkreisel) nicht einleuchten mag. Allerdings 
scheint der physikalischen Eigenart des Elektronenspins die Pauli- 


_Diracsche Beschreibung (die auch von Darwin ausgebildet worden ist) 
_ angemessener zu sein; gelang es doch Dirac (Proc. Roy. Soc. 117, 610 


und 118, 351, 1928) die Existenz des Spins und sein anomales magneto- 
mechanisches Verhalten direkt aus der relativistischen Formulierung der 
Wellenmechanik herzuleiten. Andererseits zeigt gerade die Diracsche 
Arbeit, daB bei Verzicht auf Relativitatskorrektionen die alte Auffassung 
beibehalten werden kann, und innerhalb dieses Annaherungsbereichs 
scheinen die beiden obengenannten Beschreibungsweisen véllig gleich- 


_-wertig zu sein. In alle wesentlichen Relationen, namlich in die Ortho- 


gonalitiits- (Normierungs-) und Transformationsbeziehungen bei den 
Operationen der Drehgruppe gehen die Kugelfunktionen einerseits, die 
Paulischen Funktionen wit diskretem Definitionsbereich andererseits in 
gleicher Weise ein. 

Zum Schlu8 soll noch auf den Grund dafiir hingewiesen werden, 
da8 in der Darstellung des Gegenstandes durch J. v. Neumann und 
E. Wigner (a. a. 0.) die einfachen Vektoradditionsgesetze so verklausu- 
liert erscheinen. Handelt es sich um die Addition der Vektoren [ und 8 
mehrerer Elektronen im Atom, so lift ja die Schrédingergleichung 
auBer den Drehspiegelungen noch die Operationen der ,symmetrischen “ 
Gruppe, d. h. Vertauschungen der Teilchen zu. Bei fliichtigem Zusehen 
kénnte es scheinen, als ob beide Gruppen unabhingig voneinander seien, 
die volle Substitutionsgruppe der Differentialgleichung also das direkte 
Produkt der beiden genannten sei. Demnach miifSten dann auch die , Ent- 
artung infolge’ Gleichheit der Teilchen* und die, Richtungsentartung“ 
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sich multiplikativ tiberlagern. Doch ist das keineswegs fiir alle Eigen- | 
werte richtig, wie schon das alte Bild lehrt. Laufen die Elektronen | 


nimlich auf ,aquivalenten Bahnen* (im Sinne von F. Hund), die sich | | 
nur durch ihre Orientierung unterscheiden, so kann eine Permutierung | i 
der Teilchen dasselbe bedeuten wie eine Drehung des ganzen Atoms. In | 
diesem Falle sind also beide Gruppen nicht unabhiingig, sondern die — 
symmetrische Gruppe greift mitsamt ihren Sondervorschriften (Pauli- 
verbot) in die rechnerische Behandlung der Drehgruppe ein. Daher 
schon friiher eine Einschrinkung der Vektorkonstruktionen (vgl. be- 
sonders § 25 in dem zitierten’ Buche von F. Hund) und deshalb bei 
v. Neumann und Wigner die etwas umstindliche Termanalyse. 


Anhang. ¢ 

An drei Stellen des Textes sind wir den Nachweis der aufgestellten — 
Behauptungen schuldig geblieben. 

Zuniichst bei der Abzihlung der resultierenden Vektoren, die sich 

quantenmafig (d.h. nach dem Schema der Fig. 1) aus » halbzahligen 


: : mn 
Vektoren zusammensetzen lassen. Die Behauptung war, daB sich ( ) 


8) 


Vektoren der Linge n/2; a — Ca Vektoren der Linge n/2 —1; : 
n° n ¥ ! _ (n n \a 
Fa — ( Ash der Linge n/2 — 2 usf. bilden lassen, allgemein C)-(a) | 


der Liinge n/2—k. Die Form einer Differenz zweier ,, benachbarter“ 
Binomialkoeffizienten’ leet folgenden Beweis nahe: Bekanntlich lassen | 
sich die Binomialkoeffizienten selbst durch ein thnliches Vektorschema 
gewinnen wie in Fig. 1, namlich durch die folgende Fig. 2. Sie unter-_ 
scheidet sich von Fig. 1 (aufer dadurch, da8 sie um 90° gedreht ist) da- 
durch, daS bei Hinzufiigen eines weiteren Vektors 8, hier die Symmetrie~ 
linie a — d von beiden Seiten her iiberschritten werden darf, dort nicht. 
Unsere Formeln behaupten, das Verbot der Uberschreitung kommt in der 
Wirkung auf die linke Halfte folgendem Proze8 gleich: Man lasse das 
Schema der Fig. 2, bringe aber ein von a nach a* (in die punktierte Lage) 
verschobenes gleiches Schema in Abzug! In der Tat entsteht so Fig. 1. 
Denn man kann die Wirkung des Uberschreitungsverbots auch erreichen 
dadurch, da8 man alle von den Punkten A’ B’ C’ nach links fiihrenden ~ 


+ Wie mir Herr W. Pauli brieflich mitteilt, hat Herr H. Weyl] in seinem im 
Druck befindlichen Buche iiber Quantenmechanik und Gruppentheorie die hier 
nachfolgenden Beweise in sehr viel einfacherer Form gegeben. 
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Vektoren samt ihrer Nachkommenschaft unterdriickt, wie durch Quer- 
striche angedeutet. Weil deren Zahl aber gleich der Anzahl der von 
AB... nach links fiihrenden (mit Kreuzen bezeichneten) Vektoren ist, 


_unterdriickt man auf diese Weise gerade die linksseitige Nachkommen- 


schaft emes von a nach a* verschobenen Schemas. 
Ferner ist der Beweis dafiir nachzutragen, da$ die Anwendung der 


_ Rekursionsformel (4) zu dem Ausdruck (5) fir y,4, fibtt. Wir be- 


weisen das riickwdrts, indem wir zeigen, daf mit Hilfe von (5) tat- 


{ sAchlich 


(ant (C+ (G)- Wnt = 


Auf der linken Seite stehen nach Gebrauch von (5) zwar zunachst noch 
andere Potenzen von yp, z. B. 


[Bor-r(C0 25" 
" Pee Le 
SSC ha 


“=0 Py 


1G aes 


[irae al 


Pe) Scr a 


54* 


allein wegen 


ist das gleich 
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Darin diirfen die Summen auch beliebig iiber die oberen Grenzen hinaus 


ausgedehnt werden [ weil ja Ce) == (anti ee 0]: Nach der Forme] * 


Vick lke) re 

| v yee 1 16) ae 0, 

so daS tatsichlich auch links nur das vom ersten Gliede etc 
an steht. 


SchlieBlich ist mit Hilfe von Formel (5) noch zu zeigen, da8 auch 
bei der Quantenaddition zweier beliebiger Vektoren (vgl. 8S. 820) 


ergibt sich jetzt 


144 


Moit+a-%224+1 — pe N2j+1 
l 


(l und 4 ganz- oder halbzahlig; = nach ganzen Schritten fortschreitend). 


Setzt man links und rechts nach 5) die Potenzen von y, ein, und schreibt 
man J, fiir 27, 4 fiir 24, so erhalt man 


max Q max 


= 2 ye, as ize) ye tA—20r +0) 


L —2 


Es mu8 also sein 
year (L—1\(4—v try __ 
(—1yr DS ( r )( =F )= 


KN v 


Sey tt ae 


= 0 

Den Beweis dieser Formel verdanke ich Herrn F. Lébell**, er beruht 
auf vollstandiger Induktion. Zunichst iiberzeugt man sich leicht durch 
Anschreiben, daf die Formel richtig ist fir » — 1 und alle Z und 4; 
ferner zwar fiir beliebige », aber LZ — dA — vy (dabei beachte man, daf 
4 = 0 fir b >a). Angenommen, die Formel (6) sei nun fiir be- 
stimmte Werte LZ, 4, v, sowie auch fiir (Z — 1), 4, (vy — 1) bewiesen. 


* Vet. zB. W. Laska, Formelsammlung. Braunschweig, Friedr. Vieweg 
& Sohn, 1888—1894. ’ 

** Ich benutze gern die Gelegenheit, ihm auch an dieser Stelle fiir seine 
Hilfe bestens zu danken. 
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Dann schreibt sich die Summe dieser beiden Gleichungen [das (— 1)” ist 
jedesmal auf die rechte Seite gebracht] 


Ce eee 


ale atl “I, 


nN, n m+ i 
ees =( k ) 

sich auch umschreiben l4$t in 
| S cou, Tt J=ey > (—1) ies *Y 
=O Vv r 0 Ned 
D.h. aber: die Formel gilt unter den gemachten Voraussetzungen auch fiir 
(L+1),A,v. Abnlich beweist man ferner, daB sie fiir Z, (4 + 1), v gilt. 

Nun wurde oben gezeigt, daf sie fiir (v — 1) — 1 und beliebige 
L- und A-Werte richtig ist, auBerdem fiir 2 = 4 = vy = 2. Daraus 
schlieSt man mit Hilfe des eben Gesagten, daS sie auch fiir L — 3, 4, 
D,...; A = 3, 4, 5,..., und — weil sie in LZ bzw. 4 eine ganze 


was wegen 


rationale Gleichung darstellt — auch fiir beliebige Z und 4 mit vy = 2 
gilt. Da sie ferner fiir 2 = 4 = v = 3 richtig ist, labt sich durch 
ahnliche Schliisse ihre Geltung fiir beliebige Z und 4 mit vy — 3 ein- 
sehen usf. Mit anderen Worten: sie ist richtig, fiir alle Z, 7 und alle 
ganzzahligen v. 
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Zur Quantentheorie der Molekulbildung*. 
Von Hans Lessheim in Breslau. 


(Eingegangen am 14. August 1928.) 


Es wird gezeigt, daB8 die Form des Symmetriecharakters der Schwerpunktsfunktion, 
auf der die Londonsche Darstellung der unpolaren Bindung beruht, nur eine yon 
drei méglichen Loésungen ist, wahrend die tibrigen durch Nichtberiicksichtigung 
der Wechselwirkung zwischen Schwerpunktsbewegung und Spin von vornherein aus- 
geschlossen wurden. Hine der beiden anderen Lésungen fiihrt zu einer Darstellung 
der chemischen Tatsachen, die in manchen Punkten mehr befriedigt. Vor allem 
wird der besondere Charakter der Kdelgase und damit die Unterscheidung zwischen 
den im periodischen System vor ihnen stehenden elektroaffinen und den ihnen 
folgenden rein elektropositiven Elementen wieder hergestellt. 


Nachdem durch die neuere Entwicklung der Quantenmechanik fest- 
gestellt war, daS auf Grund des Pauliprinzips die Eigenfunktionen von 
Atomen und Molekiilen gewisse Symmetrieeigenschaften besitzen miissen, 
konnte auf dieser Basis eime Theorie der Molekiilbildung aufgestellt 
werden, indem man untersuchte, in welcher Weise die EKigenfunktionen 
von Atomen so zu Molekiilfunktionen verkniipft werden konnten, dah 
die durch das Pauliprinzip geforderten Symmetriebedingungen gewahrt 
blieben. Das wurde im wesentlichen durch eine kiirzlich von F. London** 
veréffentlichte Arbeit geleistet. Wenn danach in der Theorie der Molekiil- 
bildung auch noch gewisse Liicken auszufiillen blieben, so ist das von 
London benutzte Grundprinzip zweifellos richtig. Es kann wohl als 
sicher betrachtet werden, da Atome sich nur dann zu Molekiilen vereinigen, 
wenn die entstehende Konfiguration der AuBSenelektronen in ahnlicher 
Weise das Pauliprinzip befriedigt, wie es beim einzelnen Atom geschehen 
muB. Die Befriedigung des Pauliprinzips bedeutet in diesem Falle die 
Festlegung auf einen bestimmten Symmetriecharakter der Schwerpunkts- 
funktion, die durch die Drallfunktion zur antisymmetrischen WHigen- 
funktion erginzt wird ***, 

Londons Schwerpunktsfunktion ist jedoch in der Weise beschrinkt, 
daS immer nur je zwei AuSenelektronen symmetrisch gekoppelt sein 
kénnen. Vergleicht man dieses Resultat mit dem Wege, den seinerzeit 
die korrespondenzmafige Quantenthorie genommen hat, so sieht man, dab 


* Vel. die vorlaufige Mitteilung Naturw. 16, 576, 1928. 
** FP, London, ZS. f. Phys. 46, 455, 1928. 
*** Vol. hierzu die Anm. auf S. 837. 
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die Quantenmechanik noch nicht bis zu der Stufe vorgedrungen ist, deren 
Erreichung man bei der ganzen Parallelentwicklung erwarten mu8, und 
die dem Bohr-Stonerschen System entsprechen wiirde. Die London- 
sche Theorie kann deshalb auch das chemische Tatsachenmaterial nur in 
grofen Ziigen, nicht aber im einzelnen wiedergeben. 

Der wesentlichste Punkt, der alle anderen eigentlich nur zur Folge 
hat, ist der, daf infolge der erwiihnten Beschrankung sowohl bei Atomen, 
wie bei Molekiilen nur Zweierschalen zugelassen werden. Daraus folgt 
‘nicht nur die Unschénheit, da8, um iiberhaupt verschiedene Wertigkeits- 
stufen zu erreichen, beispielsweise bei den kleinen Perioden die Bohrsche 
Untergruppe mit 7 = 2 herangezogen werden mu8, sondern es geht auch 
der ganz singulaére Charakter der Edelgaskonfiguration vollstindig ver- 
loren. Die Edelgase von Ne ab miiSten 2-, 4-, 6- und 8wertig sein, und 
da jeder prinzipielle Unterschied zwischen ihnen und den tibrigen Atomen 
mit gerader Elektronenzahl verwischt ist, fehlt auch die Unterscheidung 
zwischen den vor den Edelgasen stehenden Elementen, die nicht nur 
elektropositiv, sondern auch elektronegativ auftreten, und den rein elektro- 
positiven, die den Edelgasen folgen. Wenn es nur darauf ankommt, die 
Atome zu Molekiilen mit gerader Hlektronenzahl zusammenzufiigen, bei 
denen die Kigenfunktionen des Grundzustandes in den Schwerpunkts- 
koordinaten von immer je zwei Elektronen symmetrisch sind, so mii®te 
es z. B. ein Gas B, mit etwa der gleichen Konzentration und Stabilitat 
geben, in der N, vorkommt usw. Es soll natiirlich nicht bestritten 
werden, daf sich unabhingig sowohl von der vorliegenden, als auch von 
der Londonschen Betrachtungsweise ein energetischer Unterschied 
zwischen den Edelgasen und den iibrigen Atomen mit gerader Elektronen- 
zahl feststellen lassen mus. DaS ein solcher Unterschied besteht, ist 
selbstverstiindlich. Es diirfte indessen als ein Nachteil der Londonschen 
Lésung zu betrachten sein, da8 diese Dinge nicht schon aus'den Symmetrie- 
charakteren der beteiligten Eigenfunktionen evident werden. Denn ein- 
mal ist das Edelgasproblem und die damit zusammenhingende Differen- 
zierung zwischen den Metallen und den elektroaffinen Atomen ein derartig 
grober Effekt — man kann wohl sagen, der bei weitem grébste in der 
ganzen Chemie —, da man gerade sein Deutlichwerden aus den 
Symmetriecharakteren fiir selbstverstiindlich halten mul, wenn iiberhaupt. 
irgendwelche chemischen Dinge auf diese Weise darzustellen sind. Ferner 
ist aber auch die Austauschenergie mit den Symmetriecharakteren der 
Atome so eng verkniipft, daB der Eifekt nicht nur in dem einen von 
beiden eine Rolle spielen kann. 
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Eine weitere Folgerung aus der Anordnung in Zweierschalen ist, 
da8 dann ein Element stets nur geradzahlige oder nur ungeradzahlige 
Valenzzahlen besitzen kénnte. Sieht man schon einmal von solchen Ver- 


bindungen wie Cl,O, oder sogar von ClO, ab, das immerhin so stabil ist, — 


daf Taylor und Lewis* seinen Magnetismus messen konnten, so bleiben 
trotzdem nur verhiltnismifig wenige Elemente, die nur gerade oder nur 
ungerade Valenzzahlen haben. 

Ebenso ergeben sich erhebliche Bedenken gegen die grundsitzliche 
Sonderstellung der Elemente der zweiten Periode, die daraus folgt, daB 
bei London zur Erklirung hodherer Wertigkeiten die Besetzung der 
Schale mit 7 — 2 herangezogen werden mu. Da in der zweiten Periode 
1 nicht gréBer als 1 sein kann, waren damit z. B. vierwertiger Sauerstoff 
oder fiinfwertiger Stickstoff unméglich. Die Chemie kennt aber den 
Sauerstoff nicht nur als positiv und negativ zweiwertig, sondern in den 
sogenannten. Oxoniumverbindungen auch als positiv vierwertig. Ferner 
tritt Stickstoff ohne jeglichen Zweifel eindeutig fiinfwertig auf, wofiir 
N,O,; ein gelaufiges Beispiel ist. Warum Stickstoff tiberdies auch mit 
geradzahliger Wertigkeit vorkommt, z. B. zweiwertig in NO und vier- 
wertig in NO,, haben R. Samuel und der Verfasser an anderer Stelle ** 
naher diskutiert. Die von London herangezogene Valenzbetitigung des 
Stickstoffs im Ammonium und seinen Salzen ist noch keineswegs — ja 
sogar nicht einmal dem Vorzeichen nach — gekliart. 

Bei der scheinbaren Sonderstellung der Elemente der zweiten Periode, 
die teilweise die positiven Maximalwertigkeiten ihrer Homologe in den 
anderen Perioden nicht erreichen, diirite es sich um eine rein energetische 
Frage handeln, deren Lésung man mit Hilfe formaler Gesichtspunkte, die 
sich auf die fiir homologe Atome gleiche Elektronenanordnung stiitzen, 
kaum erwarten darf. Den Beweis dafiir kann man wohl darin sehen, 
da die Ionisierungsspannung, zumal fiir die héherwertigen Ionen, in der 
Reihe homologer Elemente’ mit wachsender Hauptquantenzahl stark ab- 
nimmt. Uberhaupt lassen sich dadurch die wesentlichsten chemischen 
Unterschiede homologer Elemente erkliren ***. 

Wenn man die Elektronen zu je zweien paarweise koppelt, geht 
natiirlich auch jede Polaritit der Bindung verloren. Man kann nicht 


* H.G. Taylor und G.N. Lewis, Proc. Nat. Acad. Amer. 11, 456, 1925. 
** H. Lessheim und R. Samuel, Die Valenzzahl und ihre Beziehungen zum 
Bau der Atome, Berlin 1927, S.72; vgl. auch ZS. f. Phys. 40, 220, 1926. 
*** Vol. zB. H. Lessheim und R. Samuel, Die Valenzzahl, 1. c. S. 92; 
R. Samuel, ZS. f. Phys. 49, 95, 1928. 
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etwa sagen, daf diese lediglich auf den Einfluf des Coulombschen 
~Gliedes in der Energie zuriickzufiihren wire, nachdem feststeht, da die 
Molekiilbildung wenn nicht in allen, so doch in den weitaus meisten 
Fallen aut der Austauschenergie beruht; auch kann man nicht einwenden, 
daB die Polaritat vielleicht ein Effekt hdherer Ordnung wire, den 
man den Higenfunktionen nullter Naherung noch nicht ansehen kénnte; 
vielmehr ist die gesamte Chemie — mindestens soweit es sich um quali- 
_ tative Beziehungen handelt — ganz sicher ein Effekt nullter Ordnung, 
und man mu8 yon einer quantenmechanischen Theorie der Molekiilbildung 
die vollstiindige Wiedergabe der Valenzbetitigung auch schon in der 
_ nullten Naiherung verlangen kiénnen. Man kann ferner nicht sagen, daB 
die Theorie sich zunichst auf ,homéopolare“ Bindung mit absoluter 
-Gleichberechtigung der Partner beschrinke; denn wie die gesamte Ent- 
wicklung der letzten Jahre mit aller Deutlichkeit gezeigt hat, gibt es einen 
prinzipiellen Unterschied zwischen heteropolarer und homéopolarer Bin- 
dung iiberhaupt nicht. Uberlegt man sich einmal, da8 sich die Elektronen 
zweier aneinandergebundener Atome im Grunde stets im Kraftfeld beider 
Kerne befinden miissen, so sieht man schon daraus, dai der Unterschied 
der Bindungsarten nur graduell sein kann, und da es zwischen den Ideal- 
fallen der extrem heteropolaren Bindung, bei der der negative Partner 
die Valenzelektronen des positiven vollstiindig tibernommen hat, und der 
extrem hom@éopolaren Bindung, bei der jede Polaritét verschwindet, jede 
Art von Ubergang geben mu. Die in der Natur realisierten Falle werden 
zwischen diesen Extremen legen. Eine Polaritat, die dazu berechtigt, 
den einen Partner als mehr positiy, den anderen als mehr negativ zu be- 
zeichnen, ist — jedenfalls bei ungleichen Kernen — fraglos stets vor- 
handen; wie stark sie ist, d.h. wie weit die Elektronen des positiven 
Teiles zum negativen heriibergezogen werden, ist einfach eine Energic- 
frage und hiangt davon ab, in welchem Verhiiltnis die Ionisierungsspannung 
des positiven Teiles zur Elektronenaffinitat des negativen steht. In diesem 
Sinne kann_man also die Bindung iiberhaupt als eine Art von Anregung 
- der Valenzelektronen des positiven Partners auffassen; die extrem hetero- 
polare Bindung ist dann ebenso der Grenzfall der unpolaren, wie die [oni- 
sation der Grenzfall der Anregung ist*. 


Dafi man bislang zwischen den beiden Bindungstypen scharf zu 
unterscheiden gesucht hat, liegt daran, daf man bisher die heteropolare 


* Tch verweise hierzu auf die schon zitierte Arbeit von R. Samuel, ZS. f. 
Phys. 49, 95, 1928, in der die unpolare Bindung eingehend behandelt wird. 
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Bindung fiir identisch mit der ionogenen gehalten hat. Franck* hat 
jedoch gezeigt, daS die Polaritit des Molekiils nicht davon abhingt, ob 
es bei der Trennung in Atome oder in Jonen aufspaltet, und hat beispiels- 


weise nachgewiesen, dafi Molekiile wie Silberjodid oder die von Bon-, 


hoeffer** untersuchten Halogenwasserstoffe Atommolekiile, nicht 
Jonenmolekiile sind, obwohl sie in der Lisung in Jonen zerfallen. Umgekehrt 
laBt sich zeigen***, dafi dem positiven H bei der additiven Zusammen- 
setzung der Atomrefraktionen zur Molekularrefraktion in unpolarer Bin- 
dung ein anderes Refraktionsaquivalent (0,982) zukommt als dem nega- 
tiven (1,100). Daraus, da diese beiden Werte zusammen genau die 
Molekularrefraktion des H,-Molekiils (2,08) ergeben, ist der Schlu8 ge- 
zogen worden, da selbst in H, der Idealfall der extrem homéopolaren 
Bindung nicht erreicht wird. 

Die Griinde, die Veranlassung geben, das Problem noch einmal auf- 
zugreifen, smd also zahlreich genug. Die Méglichkeit einer anderen 
Lésung ergibt sich, wenn man die Kopplung zwischen der Schwerpunkts- 
bewegung der einzelnen Elektronen und ihrem Spin beriicksichtigt. 

Ist H, der Energieanteil der reinen Schwerpunktsbewegung der Elek- 


tronen, H, der des Spins, so zeigt sich, da sich — wenigstens bei den 
leichtesten. Hlementen — die Energie H niherungsweise in der Form 
H=H,+4, (1) 


schreiben la8t, indem man die Kopplung zwischen Spin und Schwerpunkts- 
bewegung vernachlissigt. In dieser Naiherung ist also das Kigenwert- 
problem separierbar, und die Lésung m der Schrédingergleichung zerfallt 
in ein Produkt 

yp = 6.0, (2) 
wo 6 eine reine Schwerpunktsfunktion, 6 eine reine Drallfunktion **** ist. 
Genau genommen hat man die Funktionen noch mit einem Index zu yver- 
sehen, da zu einem bestimmten Eigenwert jeweils mehrere Kigenfunktionen 
gehoren, die sich bei Vertauschung der Elektronen unter sich transfor- 
mieren. 


* J. Franck u. H. Kuhn, ZS. f. Phys. 48, 164, 1927; vgl. auch J. Franck, 
Trans. Farad. Soc. 68, XXI, Teil 8, 1925; ZS. f. phys. Chem. 120, 144, 1926. 
** K. F. Bonhoeffer und W. Steiner, ZS. f. phys. Chem. 122, 287, 1926. 

#t% KR. Samuel, 1..c. S. 114, 

**** Ob man nach den neueren Untersuchungen iiber die Quantentheorie des 
Elektrons iiberhaupt berechtigt ist, in dieser Weise vom Spin zu reden, wie es 
zurzeit standig geschieht, kann hier dahingestellt bleiben, da sich bisher die in 
dieser Weise abgeleiteten Resultate bewahrt haben. 


———————————— 
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Sei nun 3} eine beliebige Permutation und Py ein linearer Operator, 


der, auf eine Kigenfunktion angewandt, die Vertauschung der Schwer- 


punktskoordinaten bewirkt, ohne daf die Spinkoordinaten mitvertauscht 
werden, so ist 


Px 6, = SS Air 61, (3) 


wobei die Darstellung (At?) ireduzibel und die 6; bereits die ent- 


_ sprechenden Linearkombinationen der urspriinglichen Losungen sein 
'médgen. Da der Operator Py die Funktion 0 unverindert lift, folgt aus 


(3) ohne weiteres auch 


Pro, = SA Pi (4) 
mit denselben A‘. Man kann dann zeigen*, da eime antisymmetrische 
Gesamtfunktion nur dann gebildet werden kann, wenn héchstens je zwei 
Elektronen in der Schwerpunktsfunktion symmetrisch verkniipft sind. 
Dies hingt zusammen mit der Anzahl zwei der Spinmdéglichkeiten, deret- 
wegen in der Spineigenfunktion héchstens je zwei Elektronen anti- 
symmetrisch yverkniipit sein kémnen. Dadurch wird** in gewissen 
Fallen der Symmetriecharakter der Kigenfunktionen eindeutig bestimmt. 
Sind z. B. sechs Elektronen mit / — 1 vorhanden (Kdelgase), so bestehen 
wegen m, — +1, 0, —1 drei Méglichkeiten fiir die Schwerpunkts- 
funktion, in der daher héchstens je drei Elektronen antisymmetrisch ver- 
kniipit bzw. héchstens drei Gruppen symmetrisch verkniipfter Elektronen 
auitreten kénnen. So ergibt sich, wenn die Nummern die Koordinaten 
der einzelnen Elektronen symbolisch andeuten sollen und durch einen 
Strich tiber den Nummern die symmetrische, durch einen Strich darunter 
die antisymmetrische Verkniipfung bezeichnet wird: 


6 


— 4, 5, 6), 
eat. 4, 5, 6) | (6) 


Die eindeutige Bestimmtheit der Symmetriecharaktere hingt wesent- 
lich davon ab, daSi die Funktion g, die nach dem Pauliprinzip voll- 
kommen antisymmetrisch sein mu8, nur in zwei Faktoren 6 und 6 zer- 
fallt, die mithin reziproke Symmetriecharaktere besitzen miissen. 


* BE. Wigner, ZS. f. Phys. 40, 883, 1927; 48, 624, 1927; J. v. Neumann 
und E. Wigner, ebenda 49, 81, 1928. Vgl. auch F. Hund, ebenda 48, 788, 1927. 
** W. Hund, 1. c. S. 804. 
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Beriicksichtigt man aber die Tatsache, da$ die Schrédingergleichung 
selbst bei den allerleichtesten Elementen nur niherungsweise separierbar 
ist, so hat man an Stelle von (1) die Energie 

H = H,+ 4#,+4H,-+- CA (6) 
zu_setzen, wo 4 ein Parameter ist, der die GriSenordnung bezeichnet, 
und H,, H,, ... sowohl von der Schwerpunktsbewegung, als auch vom 
Spin abhiingen. Ist wie oben m die Lisung der separierbaren Differential- 
gleichung, so lift sich die exakte Liésung in der Form 


y=ptday tat: 
=g(ip abi phy +) 
Y p 


p.x 


| 


oder nach (2) 

» = 6.4.0 eke 
ansetzen, wo x eine Kopplungsfunktion bedeutet*. Weil x von der 
Schwerpunktsbewegung nicht unabhiingig ist, ist jetzt der Schluf von (3) 
auf eine entsprechende Gleichung fiir w 


Pay = = an UW (8) 


nur in dem einen Spezialfall méglich, daf x in den Schwerpunktskoordi- 
naten vollkommen symmetriseh ist. 


Bei Elektronengruppen mit 7 = 0 sind ja von vornherein nur Zweier- 


schalen méglich; irgendwelche Folgerungen aus dieser Uberlegung, die 
gegebenenfalls von denen Londons abweichen, sind daher erst bei 
Gruppen mit gréferem 7 zu erwarten. Hier spielt nun die wesentlichste 
Rolle der Fall |] — 1, der fiir die kleinen Perioden und die Hauptreihen 
der gro8en allein in Betracht kommt. Wir wollen uns daher zuniichst 
auf diesen Fall beschrinken. 

Hat man es, wie in (2), nur mit zwei Faktoren zu tun, so ist durch 
die Zahl der antisymmetrisch verkniipften Elektronen in der einen Funk- 
tion die der symmetrisch verkniipften in der anderen bestimmt, da das 
Produkt vollstiindig antisymmetrisch sein soll. Sind aber, wie in (7), 
drei Faktoren vorhanden, so ist natiirlich eine solche Eindeutigkeit nicht 
mehr zu verlangen und nach dem, was eben iiber die Transformation der 
Eigenfunktionen gesagt wurde, auch gar nicht mehr zu erwarten. Es 


* Bei der Betrachtung der Symmetrieverhiltnisse handelt es sich eigentlich 
nicht um o und x selbst, sondern um Funktionen, die durch Permutation und 
Linearkombination daraus heryorgehen. 


Zur Quantentheorie der Molekiilbildung. 835 


| erscheint allerdings ohne weiteres méglich, die Funktion 0, die nach wie 


yor nur vom Drall abhingt, in der gleichen Form wie oben beizubehalten. 
Die Annahme, daf die Spineigenfunktion das Vorzeichen wechselt, wenn 
man Klektronen mit entgegengesetztem Spin vertauscht, bzw. in der sym- 
metrischen Schreibweise unverindert bleibt, wenn die vertauschten Elek- 
tronen gleichen Spin haben, ist zwar im Augenblick rechnerisch nicht 
naher zu begriiden, da die Hundsche Regel iiber die Zahl der anti- 
symmetrisch verkniipften Elektronen nur die Héchstzahl liefert, diirfte 
aber unmittelbar so plausibel sein, da8 wir 


d= 0 (1.28 45,8) (9) 


auch in diesem Falle schreiben wollen. Da das Produkt ox den zu 0 


_ reziproken Symmetriecharakter haben mu8, ergeben sich, wie man leicht 


einsieht, foleende sechs Méglichkeiten fiir o: 
6 (1, 2, 3, 4, B, 6), 
6 (1, 2, 3, 4, 8, 6), 
ery 2b) 4, a 6), 


(10) 
6 (1, 2, 3,4, 5, 6), 
CMs WO. 0), 
Glens dats 16). 


Alle anderen Falle lassen sich entweder auf diese transtormieren 
[z. B. 6 (1, 2, 3, 4, 5, 6) in o’ Cae 3,4, 5, 6)] oder enthalten mehr als drei 
Gruppen symmetrisch verkniipiter Elektronen [wie z. B. 6 (1, 2, 3, 4,5, 6), 


das mit o(1, 2,3, 4,5, 6) identisch ist]. Ferner ist bei der Zusammen- 
stellung (10) darauf geachtet worden, daS gerade die Elektronen mit 


entgegengesetztem Spin zueinander in Beziehung gebracht wurden, d. h. 
die Elektronen, tiber deren Vertauschung auch die Form (9) der Drall- 
funktion gerade etwas aussagt. Nun kénnen Elektronenpaare mit ent- 
gegengesetztem Spin, aber gleichem m, in der Schwerpunktsfunktion, die 
den Spin nicht enthilt, nicht antisymmetrisch verbunden sein. Damit 
fallen die drei letzten Méglichkeiten in (10) fort, und es bleiben lediglich 
die drei Falle Sip ners Alls 
A: o6(1, 2, 3, 4, 5, 6), 
B: o(1, 2, 8, 4, 6, 6), (11) 
rei Da. 4 earl : 
iibrig. 

Zwischen diesen drei Méglichkeiten miiBte durch eine weiter ins 
einzelne gehende Rechnung unterschieden werden; eine Entscheidung 
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kann also vorlaufig nur durch den Vergleich mit der Erfahrung getroffen 
werden. 

Der Lisung (A) fehlt jede Differenzierung. Zwar wird durch sie 
der besondere Charakter der Edelgasschale betont und eine Unterschei- 
dung zwischen den Atomen, denen ein oder mehrere Elektronen zur Edel- 
gasschale fehlen, und denen, die tiber der Edelgasschale den Aufbau einer 
neuen Schale beginnen, herbeigefiihrt, doch kann auf diese Weise stets 
nur eine bestimmte positive Wertigkeit, nie aber der gesamte komplizierte 
Chemismus erklirt werden. Sie erweist sich also als ungeeignet zur 
Darstellung des chemischen Tatsachenmaterials. 

Von den beiden iibrigbleibenden ist die Lésung (C) die, die der 
Londonschen Arbeit zugrunde liegt. Wahrend sie die sechs Elektronen 
mit 1 | der Edelgase in drei Gruppen zu je zwei zerlegt, unterscheidet 
sich Lésung (B) von ihr in charakteristischer Weise dadurch, daB diese 
sechs Elektronen in zwei Gruppen zerfallen, von’denen die eine aus zwei, 
die andere aus vier Elektronen besteht. Dadurch wird, wie bei (A), die 
Rolle der Edelgase wieder hergestellt, die sich nach (C) von den tibrigen 
Atomen mit gerader Elektronenzahl nicht wesentlich unterschieden; ferner 
tritt deutlich eime gewisse Ahnlichkeit mit dem Bohr-Stonerschen 
System hervor, das die Sechserschale gleichfalls in zwei Gruppen mit 
zwei bzw. vier Elektronen teilte. Der Gesichtspunkt, unter dem diese 
Einteilung seinerzeit erfolgte, war zwar ein vollig anderer, doch stimmen 
die Resultate in gewisser Beziehung iiberein. 

Es moge an dieser Stelle nochmals ausdriicklich betont werden, dab 
eine endgiiltige Entscheidung zwischen den drei Liésungen (11), ins- 
besondere zwischen (B) und (C), nur durch Rechnung getroffen werden 
kann, und daS wir uns deshalb auf keine von ihnen in irgend einer Form 
festlegen wollen. Immerhin scheint es uns am wahrscheinlichsten zu sein, 
da die Entscheidung zugunsten von (B) fallen wird; denn da mit Hilfe - 
des urspriinglichen Bohr-Stonerschen Systems das chemische Material 
sehr weitgehend erfaBt werden konnte, ohne daS dabei die oben erwabnten 
Unstimmigkeiten auftraten, die sich der Deutung durch die Londonsche 
Lésung noch entziehen, mu Liésung (B) dasselbe leisten. 

Der Mechanismus der Bindung konnte bisher nur in den aller- 
eimfachsten Fallen rechnerisch geklart werden, und zwar nur in solchen, 
bei denen es sich um die Schale 1 — 0 mit der Maximalbesetzungszahl 
2 handelt. Andererseits gilt das Pauliprinzip nicht nur fiir Atome, 
sondern in annéhernd der gleichen Form auch fiir Molekiile. Man wird 
daher sagen kénnen, da eine Molekiilbildung nur dann méglich ist, wenn 
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| die Kigenfunktionen der Atome sich so verkniipfen lassen, bzw. wenn die 


an der Bindung beteiligten Elektronen gerade solche Quantenzahlen 
besitzen, daB die entstehende Molekiileigenfunktion die gleiche Symmetrie 


' besitzt wie die Kigenfunktion eines Edelgases. Bei Beteiligung mehrerer 


negativer Partner wiirden naturgemif mehrere ,Elektronenkonfigura- 
tionen“ entstehen, die jede in sich die gleiche Symmetrie besifen. 

In welcher Weise Verkniipfungen der Elektronen moéglich sind, ist 
leicht zu iibersehen. Neue Symmetrien zwischen den Elektronen des 
gleichen Atoms kénnen, wie bei London, auch hier aus genau den 
gleichen Griinden nicht erzeugt. werden. Anders liegt der Fall, wenn 
es sich um Symmetrien handelt, die durch Verkniipfung der Elektronen 
verschiedener Atome entstehen. Hier beteiligen sich nicht, wie bei 
London, nur solche Elektronen, die noch mit keinem anderen Elektron 
symmetrisch verkniipft sind, sondern auch Gruppen schon verkniipfter 
Elektronen, soweit durch ihren ZusammenschluB die Edelgassymmetrie (B) 
hervorgerufen wird. 

Treten z. B. zwei Atome mit den Eigenfunktionen 


we, (1, 2, 3, 4, 5) vt (1, 2, 8, 4, 5) 
nC Be) 
‘n Wechselwirkung, so kann — immer unter der Voraussetzung, daB die 
Quantenzahlen des sechsten Elektrons zu denen der fiinf anderen im Sinne 
des Pauliprinzips ,passen“ — eine Bindung eintreten, indem fiir das 
Molekiil eme Eigenfunktion 
Pe 4, o, 6) bzw. —y, (1, 6, 2, 8, 4, 5) 

gebildet wird. Passen die Quantenzahlen nicht, so tritt keine Bindung, 
sondern elastische Reflexion eim*. Es ist nicht ausgeschlossen, daf sich 
das__,, Passenmiissen “ der Quantenzahlen nur auf s und m,_bezieht, 
wihrend J méglicherweise keine Rolle dabei spielt. Das geschilderte 
Beispiel diirfte etwa der Bildung von AgJ und NaCl entsprechen. Man 
sieht, daB unsere Uberlegungen sowohl fiir polare, wie fiir unpolare 
Bindung gelten. Es ist zwar in der Praxis von grofer Wichtigkeit, ob 
die Valenzelektronen des positiven Teiles ganz abgelist oder nur _,,bean- 
sprucht“ werden; doch wurde bereits oben naher ausgefiihrt, daf dieses 
kein prinzipieller, sondern nur ein gradueller Unterschied ist. Von einer 
rationalen Theorie war daher auch die Erfassung beider Extremfille zu 


* Die Frage der Kernsymmetrie wird an dieser Stelle nicht beriihrt. Die 
Bindung kann natiirlich auch dann, wenn die Elektronenkonfiguration sie ermég- 
lichen sollte, durch die Kerne verhindert werden. 
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fordern. Da der Symmetriecharakter derHigenfunktion mit dem Grade 
der Beanspruchung der Valenzelektronen nichts zu tun hat, la8t die hier 
vorgeschlagene Theorie in Ubereinstimmung mit der Erfahrung nicht nur 
die Extremfille selbst, sondern auch alle Ubergiinge zwischen ihnen zu. 

Ahnlich vérhalt es sich, wenn das negative Atom zweiwertig ist. 
Sauerstoff miBte eine Kigentunktion 


o, (1, 2, 8, 4) 
oder 

a, (1, 2, 3, 4) 
oder 

a, (1, 2, 3, 4) 
zugeschrieben werden. Mg mit einer Eigenfunktion 

B (3, 8) 
kénnte dann — wieder im Falle des ,Passens* — MgO mit 
71 (1, 2, 3, 4, 5, 6) 

oder 


y, (5, 6, 1, 2, 3, 4) 
erzeugen, wihrend eme Funktion . 

yy (1, 5, 2, 3, 4, 6) 
aus a, nur dann entstehen kénnte, wenn die Elektronen 5 und 6 ent- 
weder von zwei verschiedenen positiv einwertigen Partnern stammen oder 
in 6 antisymmetrisch verkniipft sind. 

Aus den angefiihrten Beispielen geht hervor, dai die Angabe einer 
bestimmten Konfiguration nur bei den Edelgasen moglich ist. Sobald 
man um eine oder mehrere Stellen im periodischen System zuriickgeht, 
treten verschiedene Méglichkeiten auf, je nachdem, aus welcher der beiden 
Elektronengruppen man Elektronen herausnimmt. Das ist genau das gleiche, 
wie seinerzeit in der korrespondenzmafigen Quantentheorie. Deshalb ‘ 
waren damals mehrere verschiedene Elektronenanordnungen zur Ableitung 
des Chemismus benutzt worden. So entstand z. B. die, die Grimm und 
Sommerfeld* ihrer Arbeit zugrunde legten, dadurch, da bei der An- 
lagerung weiterer Elektronen zuerst die Teiluntergruppe mit kleinerem, 
dann die mit gréSerem j aufgefiillt wurde. R. Samuel und der Ver- 
fasser** benutzten in ihren Arbeiten mit Riicksicht auf die Termzuord- 
nung eine andere Konfiguration, die sich nur bei den Atomen mit ver- 


* H. G. Grimm und A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 86, 36, 1926. 
** H. Lessheim und R. Samuel, Die Valenzzahl, l.c. 8.44; vgl. auch 
ZS. f. Phys. 40, 224, 1926. 
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kehrten Termen von der Grimm-Sommerfeldschen Anordnung dadurch 
unterschied, da’ bei voll aufgefillter zweiter Teiluntergruppe die erste 
von neuem auigebaut wurde. Die folgende Tabelle zeigt die Analogie 
zwischen den verschiedenen Verteilungsméglichkeiten der Elektronen auf 
die Untergruppen und Teiluntergruppen des Bohr-Stonerschen Systems 
und den entsprechenden Eigenfunktionen. Eine Sonderstellung nehmen 
dabei wieder die Elemente der fiinften Vertikalreihe, also Stickstoff und 
seine Homologe, ein, bei denen die Untergruppe 1 — 1 mit drei Elek- 
tronen gerade halb gefiillt ist. Wie sich schon avf Grund der korre- 
spondenzmiSigen Quantentheorie die Notwendigkeit ergab, hier auf die 
Einteilung in Teiluntergruppen zu verzichten und diese drei Elektronen 
als einzeln ablésbar zu betrachten*, so zeigt der Grundterm *Ss), dieser 
Atome eindeutig, daf ihre drei Aufenelektronen nach der Quanten- 
mechanik antisymmetrisch zu verkniipien sind. 

Um Mifverstandnisse zu vermeiden, sei ausdriicklich betont, da die 
Zerlegungen der dritten Spalte durchaus nicht etwa identisch mit den 
Elektronenverteilungen der zweiten sind; die Nebeneinanderstellung be- 
deutet nur, da eine bestimmte Zerlegung jetzt nach der Quantenmechanik 
die Bedeutung fiir die Erkliirung des Chemismus gewinnt, die man friiher 
der danebenstehenden Elektronenverteilung zuschrieb. 


Nemes pene onerachee Wignersche Zerlegung Eigenfunktion 
des > 3 
eons Anzahl der Elektronen in eG Hao pies cabal 
M11 er n22 a 
T 1 —_ — 1 | o (uy 
I 2 egret 2 | o(1, 2) 
iil 2 2 anil — i) EO, 
Veo 2 oo = 5 
bem hats 2 2 o(1,2 3,4) 
ome fs lyceed 2 PE o (1, 2 :3, 4) 
Vv Bons 3 2 1+1+1 | o(1,2 :3,4,5) 
VI 2 i 2 2 2 2+ 2 o (1,2 : 3, 4,5, 6) 
2 al 3 2 1+ 3 o (15/2 #3, 4 5; 6) 
2 :— 4 2 a 0 (1, 2 3, 4, 5, 6) 
Vil 2 2 3 2 2+3 o (1, 2 : 3, 4, 5, 6, 7) 
2 Pw v4 2 1+ 4 Bil, 2028)-4,5)16,'7) 
Vill 2 2 4 2 2+4 ol, 2 B84: 5, 6, 7, 8) 


* H. Lessheim und R. Samuel, l.c. 
Zeitschrift fir Physik.) Bd. 51. 55 
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Daraus ergibt sich, da die auf der Grundlage des korrespondenz- 
miBig erschlossenen Bohr-Stonerschen Systems gegebene Deutung des 
Chemismus der Atome ohne weiteres zu tibertragen ist. Wenn vielleicht 
auch die von Samuel und dem Verfasser gegebene Erklirung in manchen 
Punkten weiter reicht, so soll es doch an dieser Stelle dahingestellt 
bleiben, welcher von beiden Methoden man den Vorzug geben will. Im 
Augenblick geniigt es fiir uns vollig, den Anschluf an die friiheren Uber- 
legungen wieder hergestellt zu haben. 

Auf einen Punkt mu8 noch besonders hingewiesen werden. Wir 
haben. vorher gesehen, daf es nicht richtig ist, zu sagen, ein Atom besitze 
nur gerade oder nur ungerade Valenzzahlen; andererseits ist nicht zu ver- 
kennen, daf alle Atome, wenigstens der Hauptreihen, die eine von beiden 
Arten mindestens in der Stabilitét stark bevorzugen. Dadurch entsteht 
ein ziemlich kompliziertes System der positiven Wertigkeiten, dessen Er- 
klaérung in seinen Einzelheiten durch eine bestimmte Arbeitshypothese 
geleistet wurde. Man multe niimlich ohne tiefer gehende Begriindung 
annehmen, daS sich die in einer Teiluntergruppe zusammengefaften Elek- 
tronen stets nur gemeinsam betiatigen. Welche Teiluntergruppen sich im 
speziellen Falle an der Bindung in corpore beteiligten, lag an dem nega- 
tiven Partner, der eime Edelgasschale erhalten mufte. Bestanden die 
wibrigbleibenden AuSenelektronen des positiven Teiles nur aus voll auf- 
gefiillten Teiluntergruppen, so entstand eine Verbindung, die auch in der 
Natur als stabil bekannt war, enthielt sie eine unabgeschlossene Rest- 
konfiguration, so war sie auch der Experimentalchemie als instabil be- 
kannt*. 

Diese Arbeitshypothese der Alteren Quantentheorie ist nun im 
Rahmen der Quantenmechanik streng beweisbar, ja beinahe trivial. Denn 
da an die Stelle der Teiluntergruppen Gruppen symmetrisch verkniipfter 
Elektronen getreten sind, ist es klar, daS man ein Elektron des einen 
Atoms nicht mit eimem des anderen symmetrisch verkniipfen kann, ohne 
da sich die Symmetrie zugleich auf alle Elektronen erstreckt, die schon 
vorher mit eimem yon ihnen symmetrisch verkniipit waren **, 

Sieht man von Einzelheiten — z. B. vier- und sechswertigem Chlor, 
vierwertigem Sauerstoff, zwei-, vier- und fiinfwertigem Stickstoff usw. —, 


* Wiirde man bei der Londonschen Lésung auch unabgeschlossene Rest- 
konfigurationen (unabgesittigte Valenzen) zulassen, so wiirden iiberhaupt nur noch 
die Maximalwertigkeiten definiert und jede beliebige darunter liegende Valenzzahl 
méglich sein, wihrend in unserem Falle gerade die in der Natur wirklich vor- 
handenen instabilen Verbindungen erklairt werden. 

** Vgl. auch F. London, l.c. S. 462. 
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die durch die vorliegende Aufiassung besser erklart werden, ab, so laBt 
sich der wesentliche Unterschied gegeniiber der Londonschen Auffassung 
etwa so prazisieren: 

Die Kopplung zwischen der Schwerpunktsbewegung der Elektronen 
und ihrem Spin mu8 beriicksichtigt werden. Man erhalt dann fiir die 
Schwerpunktsfunktion einen Symmetriecharakter, der folgendes leistet: 

1. Die Edelgase erhalten wieder ihre ganz singulare Stellung im 
periodischen System, wihrend sich bei London der Symmetriecharakter 
ihrer Kigenfunktion von dem aller iibrigen Atome mit gerader Elektronen- 
zahl nicht wesentlich unterscheidet. Im Zusammenhang damit wird er- 
sichtlich, da die dayvor stehenden Atome sich nicht nur elektropositiv 
betitigen, sondern auch — indem sie die Liicken in der Edelgasschale 
, auttillen“ — elektronegativ wirken kénnen, wihrend natiirlich die den 
Edelgasen unmittelbar folgenden Atome rein elektropositiv sind. 

2. Um wesentliche Wertigkeitsstufen zu erkliren, mu8 London fiir 
Elektronen, deren / urspriinglich den Wert 1 hat, die Méglichkeit 7 — 2 
zulassen. Diese Annahme ist in unserem Falle nicht nétig. 

3. Es ist méglich, das ganze komplizierte System der Valenzzahlen 
auf die Wirkung der verschiedenen Gruppen symmetrisch verkniipfter 
Elektronen zuriickzufiihren und dabei von einem einzigen Grund- 
zustand fiir jedes Atom auszugehen, wahrend London fiir jede Wertig- 
keitsstufe einen anderen Ausgangszustand annehmen und iiberdies bei 
jedem Atom entweder alle geraden oder alle ungeraden Valenzzahlen aus- 
schleSen mus. : 

Es sei noch bemerkt, daS man aus unserer Form des Symmetrie- 
charakters (vgl. die letzte Spalte der Tabelle) die Zahl drei der 
I-Niveaus der Réntgenspektren ohne weiteres ablesen kann, was bei 
London nicht méglich ist. 


Breslau, 7. August 1928. 
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Uber die Anwendung des Nernstschen Gesetzes 
der Reizung auf die hemmende Wirkung der Nerven. 
Von P. Lasareif und P. Pavlov in Moskau. 
(Bingegangen am 13. September 1928.) 
Im der vorliegenden Arbeit haben die Verfasser nachgewiesen, dai das Nernstsche 


@ 


Quadratwurzelgeseta der Erregung (Var — Konst, @ Amplitude und W Perioden- 
zahl des Stromes ) nicht nur fir die erregenden Nerven, sondern auch fir die 


hemmende Wirkung des Nervas vagus auf die Herzmuskeln gilt. 


Die Untersuchungen von Nernst* haben nachgewiesen, da8 das all- 
gememe Erregungsgesetz der motorischen und sensiblen Nerven eine Be- 
ziehung zwischen der Amplitude @ des erregenden Stromes und der 
Periodenzahl N des Stromes feststellt, die foleende Form hat: 


Bee Cees 
yy 
Wie die spateren Untersuchungen gezeigt haben, gilt dies Gesetz 
nur, wenn W eime gewisse Grenze nicht tiberschritten hat. Ist die 
Periodenzahl grifer als 3500, so kann man Abweichungen beobachten, 
die desto grifer sind, je grifer N ist**. Bei sehr grofem WN (iber 
50000) haben wir an Stelle des Nernstschen Gesetzes ein anderes 
Gesetz, das theoretisch von Lasareff*** gefunden und experimentell von 


= : - = x a : 
Rsehew kin nachgewiesen ist. Nach diesem Gesetz mu8 7 Konst sein. 


at 3 


Der Zweck des vorliegenden Artikels ist, die quantitative Beziehung 
zwischen @ und N auf dem Gebiete der Anwendbarkeit des Nernstschen 
Gesetzes auch fiir die hemmenden Nerven aufzustellen. Als ein solcher 
Nerv wurde der Nervus vagus eines Frosches genommen. 

Methode und Apparate. Die Untersuchung des Gesetzes der 
Reizung wurde auf folgende Weise vorgenommen. Das schlagende Herz 
des Frosches, das mit dem Ko6rper des Frosches in Verbindung war, 


* W. Nernst, Gott. Nachr.. Math.-physik. Klasse, 1899, S. 104: Sitzungsber. 
d. preaf. Akad. d. Wiss. 1908, S.3, Nr. 1. 
** P. Lasareff, lonentheorie der Reizung, S.10, Bern und Leipzig 1923; 
Théorie ionique de lexcitation des tissus vivants, 8.51, Paris 1928. 
“= Derselbe, Recherches sur la théorie ionique de lexcitation, S. 133, 
Moseou 1918: die definitiven Resultate bei P. Lasareff, C.R. 185, 727, 1927; 
Théorie ionique, S. 206. 
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wurde mit einem Registrierapparat verbunden, der auf einem mit RuB 
bedeckten Papier die einzelnen Schlage aufzeichnete. In diesem Praparat 
wurde der Nervus vagus separiert und mit den Elektroden des Wechsel- 
stroms verbunden. Bei allmahlicher, langsamer VergréSerung der Ampli- 
tude des Stromes beobachtete man zuerst unverdnderte Pulsationen des 
Herzens, dann eine plotzliche Anderung der Pulsationszah] und endlich 
bei noch gréSeren Amplituden den Stillstand des Herzens. Da die Ande- 
rung der Pulsationszahl eine ganz scharfe Grenze zeigt, so haben wir 
diesen Moment als den Mument der Erregung der Nerven genommen und 
dabei die Amplitude des Stromes gemessen. —~ 

Fiir unsere Untersuchungen haben wir die Wirkung des Stromes 
von zwei Perioden untersucht: von der Periodenzahl 50 (von der elek- 
trischen Stadtzentrale) und von der Periodenzahl 615 oder 700 (von 
einem Kathodenlampengenerator). 

Die Resultate. Im der folgenden Tabelle sind die Resultate von 
vier Beobachtungsreihen gegeben; a ist in Milliampere gemessen. 


Tabelle 1. 
| x A Ls Poa K Mittelwert 
i rs was, fiir jede Serie 
50 1,2 0,17 
1. Serie - J 615 3,3 0,13 ! 0,152 
| 700 4,1 0,155 j 
marie: = | ie as cen 0,165 
i > ’ 
ij K 
BSerie- + - {| is ae ae } 0,095 
: } 50 1,0 0,14 \ 
4. Serie - - - {| 615 24 0,10 | 0,12 


Die Konstante K hat fiir jede Serie emen innerhalb der Beobachtungs- 
fehler konstanten Wert. Fir verschiedene Serien der Beobachtungen 
erhalt man verschiedene Werte von K, die von der Individualitat des 
Tieres abhangen kénnen. Die Variationen von K sind aber nicht gro8 
(von 0,095 bis 0,165). Weitere Untersuchungen miissen auch die An- 
wendbarkeit des von Lasareff gefundenen Gesetzes ~ = Konst fiir die 
Gebiete von Periodenzahl 50000 bis 350000 auch fiir die hemmenden 
Nerven zeigen. 


Moskau, Réntgenologisches Institut, Solianka 7. 
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Zur Erklarung einiger Eigenschaften der Spektren 
aus der Quantenmechanik des Drehelektrons. 
Von J. y¥. Neumann und E. Wigner in Berlin und Gittingen. 


(Eingegangen am 19. Juni 1928.) 


Es wird ausgehend von der Lésung der spinfreien (aber die spin-Freiheitsgrade 

der Elektronen beriicksichtigenden) Differentialgleichung fiir ein Atom, d. h. der 

Schrédingergleichung, in der die magnetischen Momente der Elektronen nicht ein- 

gefuhrt sind — die erste Niherung fiir die Eigenfunktionen mit Spin abgeleitet. 

Hieraus ergibt sich die Landésche g-Formel, die Burger-Dorgeloschen Summen- 
sadtze usw. 


Dritter Teil. 

$ 1. Nach dem im ersten Teile dieser Arbeit * gezebenen Programm 
sollen hier diejenigen GesetzmaBigkeiten der Spektren besprochen werden, 
die bei Mitberiicksichtigung der Elektronenmagnete nach der Quanten- 
mechanik nicht mehr streng, sondern nur, wenn die Multiplettauispaltung 
klein ist, gelten. Hierher gehért vor allem die Landésche g-Formel, 
von den Burger-Dorgeloschen Summensatzen diejenigen, die das Ver- 
haltnis der Intensititen verschiedener Linien eines Multipletts regeln 
(wahrend die Sitze, die das Verhiltnis der Intensititen der einzelnen 
Zeemankomponenten einer Linie regeln, streng gelten und in II besprochen 
worden sind **), und schlieBlich die Intervallregeln. Was die Intervall- 
regel anbetrifft, so ist es bekanntlich bei unserem unrelativistischen 
Standpunkt nicht méglich, die richtige absolute GréBe dieser Autfspaltung 
herauszubekommen ; und nachdem die Berechnung mit Hilfe der Formeln 
des $2 elementar ist, michten wir auf eine nihere Ausfihrung ver- 
zichten. 

Von bisherigen Untersuchungen iiber diese Frage ist zuniichst die 
Arbeit von W. Heisenberg und P. Jordan*** zu nennen, die den 
Fall von Dubletts und die von P. A. M. Dirac ****, die allgemeine Multi- 
pletts behandelt. Indessen sind beide Arbeiten unter der Voraussetzung 
geschrieben, da8 wir es mit einem Leuchtelektron zu tun haben, das sich 


* ZS. £ Phys. 47, 203, 1928; diese Arbeit soll als I zitiert werden. Der 
ebenfalls haufig benutzte zweite Teil (ebenda 49, 73, 1928) als II, eine etwas 
altere Arbeit des einen von uns: ZS. f. Phys. 48, 624, 1927, als F. 

** Sie sollen trotzdem von einem etwas anderen Standpunkt aus noch ein- 
mal kurz besprochen werden. : 

= ZS. fi. Phys. 37, 263, 1926. 
=== Proc. Roy. Soc. 111, 281, 1926. 
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unter dem Einfluf eines geladenen und mit einem magnetischen Moment 
behafteten Kerns, des ,Rumpfes“, bewegt. Wir werden diese Annahme 
nicht machen, sondern das Atom regelrecht als Mehrelektronenproblem 
auffassen. Wir méchten bemerken, da8 der hier eingeschlagene Weg 
nicht der eleganteste ist, durch den man zu den erwihnten Regeln gelangt. 
Wenn wir doch diesen wihlen, so geschieht das, weil dieser Weg der 
naheliegendste ist und bei der Berechnung anderer Groen auch immer 
beschritten werden kann. Wir berechnen nimlich zuerst die ,erste 
\Niherung“ fiir die Eigenfunktion und dann mit ihrer Hilfe die fraglichen 
Matrixelemente. Es zeigt sich, da man dabei keine Integrale wirklich 
auszuwerten hat. 

Um auch eine andere Methode zu zeigen, sollen mit ihrer Hilfe die 
,»streng giltigen Summensiitze“ nochmals abgeleitet werden. Wir méchten 
empfehlen, zuerst den mathematischen Anhang etwas anzusehen*. 

§ 2. Die erste Niherung fiir die Eigenfunktionen. In II 
gingen wir von einem Eigenwert der spinfreien Differentialgleichung aus, 
der die azimutale Quantenzahl 7 und die Darstellungseigenschaft gegen- 
iiber der symmetrischen Gruppe (Vertauschen der Elektronen) z hatte. 


Die dazu gehérigen Eigenfunktionen seien w,<(t,,-.-, Tp), So dab 
Px Wut (vi, Btakes, t,) —— Wut (4, ersy Tp) — =) Dey (dt) Woe (1; Oa ta (1) 
(wenn #t eine Drehung ist und r},..., v;, aus t,,-..,t, durch diese Drehung 


hervorgeht) und 
Ps VueCe tery Veen) — Wut (ts; oe = hee (S) Vu n (Cie ney Veen) qd a) 
1 
wenn © die Permutation der Zahlen 1, 2,..., in die Zahlen «,, 0%, ..., On 
ist. Aus jedem dieser q,<(t,,.-.,%,) bildeten wir dann 2” Hyperfunk- 
tionen, und zwar war 
Wwe cy, sony ty (,, very Tey Syyeeey Sn) = 0, (2) 

MeaeMenhiss— T,, Sy = T.;-+2,Sp == Tr und 

Wet 4p oon mq Cay eer Ue Tye +09 Tr) = Wye, «++ Un) (2a) 


Dies war der Inhalt des § 1 in II. 


* Die 27+ 1-dimensionale Darstellung der Drehgruppe bezcichnen wir mit 
(dD), (®), wo « und 4 von —] bis +] laufen. Um bei den haufig vorkommen- 
den Summationen die Summationsgrenzen nicht immer explizite hinschreiben zu 
miissen, bestimmen wir, da wir unter Deas wenn |x| > oder |4| >1, die Zahl 0 
verstehen. Dadurch ist es méglich, die Summationen immer von — oo bis oo aus- 
zudehnen, so daf wir nur in §5 an einigen Stellen auf die Grenzen der Summation 
achten miissen. 
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Dann bildeten wir in II alle antisymmetrischen Linearkombinationen 


der Bue zs vay Maa ory Ung Sq oy Bn) War insbesondere / = QO, so ist 
w = O und die antisymmetrischen Linearkombinationen seien 
Dy (Uy -0h bas Sy ey) ee Wotr,.. ne (Giare replys § Sip) 
n n 
F116. Tp 
wee & 1 feo - 
Se ee Pees Sartp (3) 
E 


wo wir zur Eindeutigkeit die Darstellungseigenschaft z der pyre gegen- 
tiber der symmetrischen Gruppe noch als oberen Index bei *Cn¢, 7,,. 


Sona 
hinzufiigen*. Solche antisymmetrischen Linearkombinationen hatten wir 
m —22-+ 1, m soll daher von —(Gnu—gz) bis $n—g laufen. Die 


n—2ze+ 1 Hyperfunktionen von (3) muSten zu einem Term mit 
j = 5" — z zusammengefabt werden, so daS wir annehmen kinnen, daf 
m die magnetische Quantenzahl ist. Aus der Orthogonalitat 


SS Bin v,, == Opn 


Ui isletitan 


Dy Ome 5 4, <5 tq Cm! E5245 «o5rty = Omm- (4) 


CT +++ Tp 


folgt 


Auferdem ist nach dem Vorangehenden 


OR Poe, sey Uns Sy, 989) = SS Diem OB) Pw (ea iicsy Tn Spee 
und mit Hilfe von (3) in IT: 
Ox Ei, (hs Co ) Lys V a Pad = ae sin ep Spy aitdyn = = ty, Prey vey Uy Syy ees Sn) 


folgt hieraus durch (8) **: 
Z Fs llgon—z2 2 Ps 
pS UL CNA AChE eit: Cre Of; i055 Oy = Dr ens Cav tata Recs (St) 
Bea 


Nun gibt aber (3) nicht nur im Falle von 7 = 0, sondern natiirlich 
immer alle antisymmetrischen Hyperfunktionen. Diese sind also 


D,, (v,, sey Ung Ty ey Tn) ae DS eee oe Wre (a vey tn)s (6) 
g 


wo fiir die *Cy+7,,...,2, Gleichungen (4) und (5) gelten. Aus diesen Di, 
miissen wir nun Linearkombinationen bilden, die sich bei der Operation Og 


s Die PC it: T1y +++ TH 
haingen. Wir bevorzugen auch sonst immer das Ausschreiben aller Indizes und 
Argumente, weil.dies zwar die Formeln etwas verlangert, dem Leser aber viel 
unnétiges Nachdenken erspart. 


** Die Formeln (4) und (5) werden wir im folgenden éfters verwenden. 


sind dann reine Zahlen, die nur von ihren Indizes ab- 
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nach irreduziblen Darstellungen der Drehgruppe transformieren. Wir 
bilden zunachst 


, , ’ 
Ox DAT ye tn} Ey)-+-) Tn) ee Pens C1, ay Gy Ot) Dex (Uy + TyjO ny) 
GieeeGy 
== S = An, Seep yeahOlardsicn Gy Che; Chi coon Oy Wut (t, yeesy Tn) 
Gn sony 
llon—z ty} 
== > Dy (It) ACE a flonan Wre Gs, heey i) (7) 
ck 
wegen (5). Dies ergibt nunmehr mit Riicksicht auf (1): 
Og Dey (Uy) «+; i ee ong) - 
1/ sH< 1 J ue 
—— eee Dy, i ® Oi os o4 y vos Gq Dale Wut C15 ++ +3 Un) 
Geer a 
=> 5% g%-- 2,1) Si 420 1) Dj 
= Spr ztn (GM-—2,) SepnrGu—*,)) Dy sujere 
eee mit 
, lord 
Deas Cimestiey tas Cy ples). Ep), (7a) 
wegen (II1) im Anhang und (6). Wenn wir fiir » —= m—k und fir 
% = m'—hki setzen, erhalten wir nach Multiplikation mit s’,, und 


Summation tiber & unter Beachtung von (II) des Anhanges: 

Ox sin Pr, m—t = 3 Dinrm ) SS Sree Pym —v (8) 
Die Funktionen 

yp Mer nis Capen etm). == = Su (an — £,1) Dy m—z 

= Se ae = 2,1) Ope 5 045 ..y%q Pm— yf (Er Un) (9) 


sind also antisymmetrische Hyperfunktionen, die sich nach irreduziblen 
Darstellungen der Drehgruppe transformieren, sie bilden die gesuchten 
ersten Niherungen fiir die Higenfunktionen, wenn die Wirkung der 
magnetischen Momente der Elektronen klein ist und als Stérung be- 
trachtet werden kann. 

Formel (9) gibt auch das Vektorzusammensetzungsmodell wieder, 
da aus ihr unmittelbar hervorgeht, daf j von |1 — in -+ z| bis?+ $n—z 
laufen kann. Wir wollten diese Formel ableiten, da mit ihrer Hilfe 
Matrixelemente in der hier betrachteten Naiherung im allgemeinen ein- 
fach zu berechnen sind. 

§ 8. Hinige streng giltige Formeln. Wir wollen zuerst die 
streng giiltigen Summensitze auf einem etwas anderen Wege, als in F 
und II ableiten. Wir bezeichnen das innere Produkt, also bei Hyper- 
funktionen : 
= dee eRe a NB cae 8 Se) GF igi in sal S) pike Oy Ad mine Tey, 


$1 -.- 8p 
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wie in IT mit (f,g). Dann ist die Uberzangswahrscheinlichkeit vom 
Zustand Y,, in den Zustand W,,,, wenn man die magnetischen Krifte 
verniichlissigt, durch das Quadrat von 

Unit = (Py, XP) (10) 
gegeben, wenn wir fiir 

Cesta ou zi} 

yy pt Ya xX, 

ey “ie as ai &p = x] 
setzen. Wir haben auSerdem, wenn 3t ee Drehung ist: 

Og Xe Pint == Xe OR Bin (12) 

wo X, aus X{ durch die Drehung }t hervorgeht, also X,, = ~ Nae Xp 


(11) 


ist*. Bezeichnen wir (@®,,, Xj B,,) mit UV, a so ist 


Ce ae 9s vie 
Umm! = PS Neg U aed 
B 


& O° 77! B 
= Umm Umm = eS Hes Rear UV; Tiny! Umm! (13) 
@ ape 
AS B 
as SS Tinta! Uma mm' 
B 
Da Og ein unitirer Operator ist, ist zudem 
r& : ~ t 
Unm' = (Ox Pn Ox Xe a) 
p?, wie) t 
= BS Di m De m! Gu, Xn By) (14) 


uu 
wegen (12). Erheben wir dies zum Quadrat und summieren iiber « von 
1 bis 3 und tiber m’, so gilt 


a Ai OFS og ene Ne 
SS | ‘mm! > = = SS De H an! Dim Dy mt ue’ Oy 
em! ul 
vy om 
i. ie. 
Ss Dh m D) m Cia Uy uw! ee (14a) 
Sas va 


wegen der Orthogonalitit von (Dar m?). 

Integrieren wir dies iiber alle Drehungen 3, so erhalten wir wegen 
der Orthogonalitiitsbeziehungen der Darstellungselemente (siehe z. B. F, 
Formel 1b) und (13): 


cS Ce ee (15) 


em! we au 


* Wir bezeichnen hier die Matrix der Drehung durch (KR, a weiter gehére 
vos zu einem Term mit der inneren Quantenzahl j, ¥ 
zahl 4’. 


mm 2U einem nit der Quanten- 
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d. h. die Summe der Ubergangswabrscheinlichkeiten in allen Richtungen, 
die zum anderen (j’) Term fiihren, ist unabhangig von m. Dies ist die 
urspriingliche Gestalt der Summensitze. Hatten wir unsere Uberlegungen 
nicht auf Hyperfunktionen, sondern auf einfache Funktionen angewandt 
und Py an Stelle von Og geschrieben, so hatten wir die Summenregeln 
von F erhalten. 

Es scheint bemerkenswert, daf (15) die Auswahlregeln fiir die innere 
bzw. azimutale Quantenzahl mit enthalt, wenn man diejenige fiir die 
magnetische Quantenzahl als bekannt voraussetzt. Nehmen wir némlich 
j <j —-2 und setzen in (15) m = j, so verschwindet die linke Seite, 
da m héchstens den Wert j annehmen kann. Hieraus folgt, da8 auch die 
rechte Seite von (15), d. h. simtliche Ubergangswahrscheinlichkeiten ver- 
schwinden. 

Wenn man die magnetischen Kriafte der Lichtanregung nicht ver- 
nachlassigt, so haben die Ubergangswabhrscheinlichkeiten eine etwas andere 
ehX h oO 
Ole fai Oa; 


Gestalt. An Stelle von e€z, steht dann P, = , wo 2% das 


Vektorpotential ist und wir haben noch ein Glied, das von den magne- 
eI 
tischen Momenten der Elektronen herriihrt P, — is a2 t;- Im allgemeinen 
u 


An eo 
2 

ist P, viel viel gréfer als P, (dSenmelcueemibie ye?) und fiir P,, 
Ly 


1 


\ 


d.h. fiir die Matrixelemente (@,,, P, Py) leitet man die Summensitze 

genau wie fiir (W,,, X W,,) ab: Die Beobachtbarkeit einer Abweichung 

wegen P, ist umso weniger zu erwarten, als die Auswahlregeln fiir j 

— hei denen allein eine so feine Priifung miglich wire — auch fir 
_ P, gelten. 

§ 4. Die Proportionalitit der Aufspaltung mit der magnetischen 
Quantenzahl m gilt auch bei beliebigen Kopplungsverhiéltnissen. Das 
Zusatzglied in der Hamiltonschen Funktion, das einem Magnetield in 
der Z-Achse entspricht, besteht némlich aus zwei Teilen. Der erste Teil 
riihrt von der Bahbnbewegung der Elektronen her und lautet 

heS 7) 0 \ ’ 

By = Feige (5 9m)" (78) 

wo e und w Ladung und Masse des Elektrons sind. Der zweite Teil des 

Zusatzgliedes riihrt von den magnetischen Momenten der Elektronen her 
und lautet 


he 
— = 1 
H, REM ( 6a) 
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Sie ist durchaus von der Grolennninpe 30 H,. Leicht zu berechnen 
sind die Matrixelemente-- 


Z, == [Pn (7, se + H,) Pal (17) 
Verstehen wir namlich unter $v eine infinitesimale Drehung um die 
Z-Achse um den Winkel 4a, so ist 
On®,, (ah nen 203 Ty penep Tp) HE HW EAD, (523 Ty) 29 Tn) (18) 
wegen (3), (4) und (4a) in IL Dabei gilt fir 
I, = %&— Any, | 
Ye + Ax, | (18a) 


pe —_ , 
ee == 2k 


4 


so daS man (18) auch schreiben kann - 


Oz ®,, Ges ae Ty -+-F 


=|1 eS eS i ~ Hig) | Ba Ctr (19) 
i 


A 3 4nue a\\o 
=iliide heS (H, + Hi); Wi (ih oss Bas Eee ee 
Es ist also 
° Li On —1 he 
(4, + gis) Pn SS ge tape (ia) 
. da aber ; 


Og F,, — e*m4e @, — (1+ im4a)@,, 
ist, haben wir 
hef 
he * 
4mue 


he 
reD e Wy) = a hep. 
4auc An ue” 
in der Tat die Aufspaltung des normalen Zeemaneffekts folgt. 


1 
(#, +5 H,)\ Pe = P,,, (20) | 
so da§ fir 


(17a) 


Z,, — (Be, 


Die Berechnung des zweiten Teiles des Zusatzghedes 
he = __t - e =e 


Ay=(Parz 5H m)=% 


uomem Te Lm) = Pmt Pm) (21) 


gestaltet sich te eee sehr a3 wenn man streng 
rechnet, d. h. nicht die Naherungsformel (9) benutzt. Wir berechnen 
zuerst 

Og, Pan (0) 20-3 Gah Fy 9---9 Fe) >) Seg gg ths, 07 Pm Ose) oe Oya ae 


O1...F, 
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und dies ist wegen 


5 Gos; Ox OTs == a 5, (It) Og, (01; resy He Qis--ey On) 
1---On : 
ae = Ops ,..., Ons %19-- o, Ot) Sy Din'm (It) En! (vy, Eee Tn Oy r---3 Qn) 
O1-- m' 
= Diae,,.. +1 Oni %1>- «25 Gp OO) 4044.05 Oni Mr -2%q Ot) Pm (Uy 9---s tn iV )->-) Yn) 
0.. Vie ey 


= Bn (Uy. - + Tri Oyy-- +5 Gn) 
gleich 2 
Ont, Bn (X1; see Uns Type eg Tn) 


af Lal is 
= Sa T1yee0y T3 O1 g++ My G 1 Aer, 3 Ons Fiseees Cant Pmt (15 ++ +9 nj Oy 5+++1 On)s 


O4...On, 04-+-0n m! 
worin man die Summation wegen (4) in II 
OA, 5 m3 Fla <5 Oy, —— Uy 0, - Org Gy - + I, On 
iiber 6,, 65,.--, G, direkt ausfiihren kann und erhalt 
, ’ 
Ogt, Pn (1, sey Uns Tyeees Tn) 


Be osc, Pm Bes hs Ms Qys Tar --9 Te 


01, 03 m! 
SS oD cali Piva! (Cai ceey tans Q1; Ta>--) Tp) (22) 
m' @ 
mit Lng = D>) 406 Ugo 
oa 
L_1_1 = — cosf Cee SIL 
ee re sin 6, XL, , = cos fp. 


Da der Summationsbuchstabe g in (22) nur die beiden Werte r, und — r, 
anzunehmen hat 
Ot, dupe Sa ae ee 


= Si Pan m (Os Bs 9) cos B. Cy (rata t, nA eon ean aa, 


= ae BUS oe ag CB yy nid ~ 7. ¥n:h > Fp, Tay -! 9 Tn) > (23) 
Nun ist 
rata =) = (Ox Clee Ont, Pm) 
a eal 'm- Pmt (hg sae MGs es 2) (23a) 
m'm'' Ty... 


. [t, cos B 2 (t,, seey oe 8, +e *t* sin B Bin (Ty ++) Ted — Ty; Tq;-- 1€n)|- 


Nun ist (F, 8.640) Doo (a, B, y) = cos B und Dj, (a, B, y) = — ret Te 


Setzt man dies in (23a) ein, so kann man wegen II aff. des Anhanges 
iiber alle Drehungen integrieren. Die Integration ergibt auf der rechten Seite 


Sh tant! (j; eke Gj, 1), 
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PD 


so daS man den Faktor s. an Or Le = a7 (V des Anhanges) aus- 
klammern kann ind “da jitecnnekaedeon’ unabhangig von m wird. 
Auf der linken Seite steht @,,, rt, Y,,) mit einer Konstanten multipliziert. 
Hiermit ist also bewiesen, daB auch Z, proportional zu m ist. Es folgt, 
da8 die Termanispaltung des Zeemanefiekts bei kleinen Feldstarken mit m 
proportional ist, d.h. die Zeemanterme bei beliebigen Kopplungs- 
verhalinissen aquidistant sind. 

$5. Landésche g-Formel Fir den Fall, da8 die Multiplett- 
anispaltung klein ist, d. h. die Wirkung der Elektronenmagnete fur die 
Eigenfunktionen in erster Naherung zu vernachlassigen ist, kénnen wir 
mit Hilfe unserer Formel (9) auch Z, berechnen und miissen dann, wenn 
wir den Wert fiir Z, aus (17a) entnehmen, fir Z, + Z, die Landésche 
g-Formel erhalten. 

Auch hier scheinen wir etwas weiter ausholen zu miissen. Denken 
wir in (5) die Abhangigkeit von den drei Eulerschen Winkeln a, f, y 
eingeschrieben und differenzieren wir (5) nach y. Wir erhalten 


= Oy... *, eee a i coacs = is 6,) Ome: Fy, ---2 OQ 
O1.-- Oy 


nm 


— Dan ™ a. See (5a) 


n 


a wir dies — um das a von der linken Seite wegzuschaffen — 
_...g, und summieren wir iber t,...rt,- Wenn wir dann 


>. multiplizieren, erhalten wir 


, £3815 ---: Op 
1 2 - 20 < 
= (0, + ---+ @,) Gat-pic ee Cot ea oe 


= > eS Dat pM Oz, 5 On <3 8 ee! Pa a *Cmitsei--1 0g" : 


Summieren wir dies iiber 9,...9, und benutzen rechts wiederum (5) 
3 3 oe + eae |? Catsen--4 Gal 


oe 


es > Das ma 1 Digg? on “Cm: py inne Mee Cw! E5145 -20 Eq? 


1 ---t, msm" 
was schlieBlich wegen (4) und iiber alle Drehungen integriert wegen der 
Orthogonalitatsrelationen der Darstellungselemente 
Fo | Cmtses--negl (Os + 7+: + On) = ™ (5b) 
@;- 


@1---@n = 
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heS 


Betrachten wir also Z, = 5 : 
> TU 


: (Br (T+ ++++Tp) wn) und setzten 
fiir @,, (9) ein, so haben wir* 


SS, [Sehr ) Cre; Ciao as = ee 
T1117 RE 
: (t, = aig sir Tn) = Sink! (", l) °C os c4, oy Ty ee ke (as, 
7S 


worin wir die Integration wegen der Orthogonalitét der @ ausfiihren 
kénnen (sie ergibt 0;,".0¢-), und wir haben 


S8muc 
, ee = = one D) Sax (7, Dl *Cetr,,...,z2 &, +--+ +t) 
a 5, - 


=— 2 = shin (1) D) Sax (1, D be (24) 
k 


Wir wissen aus dem vorangehenden § 4, da Z, proportional zu m 
ist. Wir kénnen also 


= snk (7,2) Fae, Dk = f G17) m (25) 
fiir |m| <j schreiben. Fiir |m| > j ist dagegen natiirlich 
S shin 0 Siz (7, Dk = 0. (25a) 
k 


Bilden wir jetzt 


aor y= a 2 sink (", I) s She (", ) k. 


j=m 
Hierin kénnen wir mit Hilfe von a des Anhanges die Summation iiber j 
ausfiihren. Nach ihr ist 


Ss an Oo) = 1, (IL) 
j=m 


wenn |k| = r und |m — k| < 1, sonst natiirlich 0. Wir erhalten folglich, 


Ss She) Fan Dk = Sige 2S ey apres 
j=m k=m—l 
so da8 


Re: A (m—14n04+r—m4+ 1) 
PC Lr) = — ‘i ) 


(25 b) 


* Wir setzen der Bequemlichkeit halber r fiir 1/, n — z. 
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wird. Setzen wir fiir m jetzt m+ lund ziehen die so entstandene 
Gleichung aus (256) ab, so erhalten wir 
Sf Gb) = Drab =f mb) 
j=m j=m+1 
(m—t+tr@dtr—m+1> @m+1—l4+nC+r—m 
ae 2m 2(m + 1) 
mes 1) Ser Pe 1) 


a7 2m (m+ 1) 


wie man leicht verifiziert. Fiihren wir diesen Wert fiir f in (24) ein, 
so erhalten wir fiir Z, 
he , SG +)D=—1C 4+) 47 Cr 
q => a° Ale U 
» Same 2j9G4+ 
so da8 wir fiir Z, + Z, mit (17a) 
heS jG +1)—ld+1 rr+1 
ve [+2 ) aCe Jt ia ]; (26) 
4 we 29 9 + 1) 
d.h. die Landésche g-Formel erhalten. (Siehe z. B. E. Back und 


A. Landé: Zeemaneffekt und Multiplettstruktur der Spektrallinien. 
Berlin 1925. S.41, Formel (20). Dort steht J — 4 fiir unser j; K—JZ 


m, (24a) 


2, 4a — ee 


fir unser 7 und R — < fiir unser r = jn — 2). 
§ 6. Wenn zur Ableitung von (26) viel Rechnung notwendig 


erschien, so ist es umso angenehmer zu sehen, da8 man die Summensitze 
im wesentlichen schon sieht, wenn man die entsprechenden Ausdriicke 
aufgeschrieben hat. 

Wir betrachten zwei Terme der spinfreien Differentialgleichung. 
Die Eigenfunktionen des einen seien py ¢(t,, --+ Tp), er habe die azimu- 
tale Quantenzahl 7 und gehére zur Partitio z, die Eigenfunktionen des 
anderen Terms seien ,':(t,, --., Ty), die azimutale] Quantenzahl sei (bs 
die Partitio ebenfalls z, da sonst die Ubergangswahrscheinlichkeiten in 
der hier betrachteten Naherung tiberhaupt verschwinden. Wir bezeichnen 
das Integral 


J YucXe Yury = Unu' deer (27) 
wo X, in (11) definiert ist. Der spinfreie Summensatz besagt dann, da8 
eS Cae Unw! =a; . (15a) 


d. h. unabhiangig von yw ist. 
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Die erste Niherung (9) fiir die Hyperfunktion mit der inneren 
Quantenzahlj und der magnetischen m, die aus dem ersten Term entsteht, ist 


Ss Sin 11) Css 45.4% Ym — Be Cay 9 tn) = Bie (9b) 
$ 


Fiir die Hyperfunktion, die aus dem zweiten Term entsteht und die 
Quantenzahlen j’,m' hat, haben wir 


2 Sing! (", ') Ciera, Sou Wate p: ay (t, a) 7 —— — | (9 b) 
Die Ubergangswahrscheinlichkeit ist also das Quadrat von 
Vim,jim! = SS) Bn Xe Bn’ 
TMH: -T 


que =. Sik (a; I)s Sie G v Ne eC pinay ails oy Cnty 24, ear fem — ncXe Wnt — kets 


T1---Ty kok 


oder wegen (27) und (4) 


7 & j 7 \ ya 
Vim, jim : m—k,m'—k Sink (r, 1) Sin'k (r,U'), (27 a) 


Die Summe der Ubergangswahrscheinlichkeiten vom Zustand j, m in 
alle Zustinde 7’, m’ in allen Richtungen X, Y, 7 ist 
(Shai art > Vim, im! Vom, 5! m! 


aj'm' 

= a5 SS ink m' UG pn! ur Sal, ). Fae (7,1). oy AT, Vyishne (7,U), (28) 
aj'm' kk! 

worin aber die Summation iiber j’ wegen (II) des Anhanges leicht aus- 

zufiihren ist. Wenn man fir 4 —= m+ 7 und m' = m-+7-+ 1’ setzt, 


erhilt man 
Qo Sim Taig Coat Sry mt 9 2) Si, m4 (CDs (28a) 
was wegen (15a) Bs 
eee ae hey, (ib) So. maton, TO (28b) 
Dies ist aber nach av) des Anhanges 
Sim = ¢ S8n, — 17) Sm, — Gr) = & (29) 
n 


wegen (II) des Anhanges. Die Summe der Ubergangswahrscheinlichkeiten 
ist also unabhiingig von j und m. 

§ 7. Hiermit schlieBen wir unsere Rechnungen ab. Man sieht, dab 
man ohne besondere Miihe fast beliebig viele Zusammenhiinge zwischen 
Ubergangswahrscheinlichkeiten und dergleichen herstellen kiénnte. Wir 
glauben, da8 es niitzlich ist, die streng giiltigen Gesetze von denen ab- 

Zeitschrift fiir Physik.) Bd. 51. 56 


56 J. v. Neumann und E. Wigner, 


D 


zusondern, die nur bei gewissen Kopplung gsverhiltnissen g gelten, da nament- 
lich die Priifung der ersteren zur Entscheidung fir oder wider die Not- 
wendigkeit und Art von Zusatzgliedern geeignet erscheint. Sonst kam 
es uns hauptsichlich darauf an, die Theorie der qualitativen Struktur der 
Atomspektren zu eiem gewissen Abschlu8 zu bringen. 


Anhang. 

Es sei (Diz @) die 27+ 1-dimensionale Darstellung der drei- 
dimensionalen Drehgruppe, w!, (&)) die 27 + 1-dimensionale. Die Ma- 
trizen (M2, 27 (2) mit 

Mye.iv ®) = DE. Dex ® 
bilden dann offenbar auch eine Darstellung, und zwar eine (27 + 1) (20+ 1)- 
dimensionale, die aber nicht irreduzibel ist. Wir kénnen seine irre- 
duziblen Bestandteile aber leicht bestimmen. Die Spur von (Maw, az (3%) 
ist das Produkt der Spuren von (D};) und (Boxy also, wenn @ der Dreh- 


winkel ist, 
itv 


u r 
Ss ez Sy eiz'y — ss > ete. 


2=—1 v=—T =|I-?|_ 4=—F 

D. h. die irreduziblen Bestandteile sind je eine Darstellung (D?,), wo 3 
von |i —T| bis?+T in ganzzahligen Schritten lauft. Es mu8 daher 
eine Matrix sj", ; existieren, die (WU, 77) im die Form 


OE Oe eee 8) 


bringt. Fiihren wir zur Charakterisierung der Drehung # die drei 

Eulerschen Winkel «, B, y ein, so kénnen wir setzen (F, (10)) j 
Dei ( B, y= e** de (B) 7. 

Pir die sj, ;, gilt damn 


See + ed, (8) dex (B) e@+ May 5, = Di see. gv «yy (B) ery, 


Wenn wir darin die Glieder mit gleicher Abhanks gkeit von « und y ein- 
ander gleichsetzen, erhalten wir unter anderem 


S27, 7x QO ftir 4 _— hse se Vv. 
Wir bezeichnen also sj), ;, mit 
- Br, jy = Sra Or+7, vy : (A) 
Det Dee wee ') == 3, 1) Deg (D 
a 


Was 
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ergibt. Aus der Orthogonalitat von s;;,, ;, folgt 
> su, jv S22, jv = 04202173 = S22, jv 827, jy = 0;;" Onire 
jv Ai! 


Dies ergibt, zusammen mit (A), wenn man 4 + 4’ == x» +x = wu bzw. 
vy = v’' setzt: 


ee Sh. 622.61) = oy. dD 
i) a 
Wenn man dies mit (I) kombiniert, erhalt man schlieBlich 
WD, ee ee G5 1) DI; (III) 
j 


OOD ey Me) 
In (1), (ID, (ID und (ita) sind die s/, (1,1) reine Zahlen, die nur von 
ihren Indizes und Argumenten abhingen. 

Wir wollen noch bemerken, daS es — da die komplexe Phase der 
linken Seite von (III) gleich der komplexen Phase eines jeden Gliedes 
der rechten Seite (namlich ya + wy) ist — méglich ist, die s!, (1,1) alle 
reell anzunehmen. Dann erhalten wir, wenn wir etwa in (IIIa) 
24 == 2} = © annehmen, mit Deas multiplizieren und iiber alle 
Drehungen integrieren, 


1 The Stele . : : 
[Deo Dito Drs v0 = 8). v, + (LU) 5852). 


Weiter kénnen wir sj, (/,l') = sf, (U,]) setzen und erhalten unter 
anderem ; : ; , 

Se GL) = Sega xe C2): (LV) 

Fir den Fall 7’ = 1 wurden diese Formeln schon angegeben *. 


Dort findet man auch fiir die Koeffizienten s 


1 l+n—1 = 2 2 
ee ite Viv a1. gO) = ey BAAN 
V27y2t+1 yty2t+1 
ea Vi-x—-1Yl-x I Vi-x+1Vl+x 
§ y Hed = as sy x (l,1) SS, — 
aan) y21y2t+1 : V21yi+1 
l zx l Vi+xu+1 Vl—x z 
a) AE i ee oe aa see EELS PA 507) 
ee? Vty2t+1 au V21yi+1 
Wet Vin“ +2 (1+1)2—# 
ee Hee tgp.) Ie. 
Vom Vats-2 yi+1 V21+1 


Vi+x+1 Vi+n+2. 
Y21+2 Y2i4+1 
* BE. Wigner, ZS. f. Phys. 45, 601, 1927. 


a ety 1) = 
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oft sind auch die Koeffizienten fiir l’ = 4+ wichtig*: 
ST 
eae ») = Veron 844 tf, (ly G) a Oe ae 
fee i 
(ee ee / ape ee 
ce) eee) 


Voieis y21+1 
Sowohl bei (V) wie bei (VI) verschwinden alle iibrigen s. 


Gottingen und Berlin, Jum 1928. 


* Es ist Die. =e Leer. 


a0 


Fehlerberichtigung. 


Im ersten Teile dieser Arbeit ** kommen bedauerlicherweise mehrere Druck- 
und Schreibfehler vor. 
S. 206 Zeile 7 von oben steht +; richtig: + 1, 
8.906 Wawiebicn eA menente bearer aie ane 
4e 4mamc | 
S. 209 Zeile 8 von oben steht Ox, 6i Michtig: Ope: 
, 200° Anmerkungs “estebtey, ==" 15.2) oe ae tiCh tle amg eat Lees 


Ss 
S.211 Zeile 5 von oben steht lane i \ ; Tichtig: jane \e 
si, 81) $1,t1) 


Sizes aA ee iB és Aus ppetge TUCHULG i) ae eer 
8.214 4 6 -jocunten 4! oD) sjrichtie: TS) 

U,V 
8.215, -8 9, oben , cos?” 7) 4), 4; richtig: cos" (> saya 
S216, 8 yi oben , ‘qeost 4, 6; richtig: >) ame 

1 
Te ae (q—1) 

SDC ee 160i) dhoo, Mek eeetues ets 
Salty, (8). wanten, 6. == os Lichtin es == ms 
SCAU Ne ce ye Ea fe = » My; Tichtig: Up. 
Si207 ag. BM gon en Sale Mee eepe ia nee © pa eos 


* ZS. f. Phys 47, 203, 1928. 
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Uber die Struktur der zweiatomigen Molekelspektren 
nach der Quantenmechanik. 


Von E. Wigner und E. E. Witmer * in Gottingen. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 23. Juli 1928.) 


Die Struktur der Molekelspektren wird mit Hilfe der gruppentheoretischen Methode 
behandelt. Im ersten Teile (§1 bis 9) werden — nach Aufstellung der ersten 
Naherung fiir die Eigenfunktionen — die Auswahl- und Intensititsregeln und die 
Aufbauregel einer Rotationsbande behandelt. Im zweiten Teile (§ 10 bis 15) wird 
_ die Aufbauregel der Elektronenterme des Molekiils gegeben, indem es durch Zu- 
sammentfiihren yon zwei Atomen entstanden gedacht wird. Es werden so. die- 
jenigen Hlektronenterme des Molekiils gleichzeitig ins Auge gefaft, die dieselbe 
Bandenkonvergenzstelle haben. 


$ 1. Wir wollen im folgenden die Struktur der zweiatomigen 
Molekelspektren, wie sie sich aus der Quantenmechanik ergibt, mit Hilfe 
einer Methode darstellen, die schon friiher zur Analyse der Atomspektren 
verwendet worden ist**. Diese scheint uns erstens eine einheitliche 
Behandlung der hier auftauchenden Fragen zu gestatten und ergibt 
zwangsliufig alle Regelmifigkeiten, Auswahlverbote oder nicht ganz 
normale Typen von Spektren. 

Von bisherigen Untersuchungen iiber die qualitative Struktur *** 
dieser Spektren sind in erster Reihe die grundlegenden Untersuchungen 
von F. Hund**** zu nennen, der auf halb quantenmechanischem, halb 
korrespondenzmifigem Wege diese Frage zu lésen versucht hat. Besonders 
wichtig erschemt uns seine Idee von der adiabatischen Zusammenfiihrung 
der Atome zu einem Molekiil, auf die sich unser Vektorzusammensetzungs- 
modell griindet. Durch die Franck-Condonschen Ideen iiber die Be- 


* Fellow of the National Research Council (U. 8. A.) and the International 
Education Board. 

** E. Wigner, ZS. f. Phys. 40, 492, 883, 1927; 43, 624, 1927, im folgenden 
als # zitiert; J. v. Neumann und E. Wigner, ebenda 47, 203, 1928; 49, 73, 
1928; 51, 844, 1928, als I, Il, Ill zitiert. — Es wird hier keine Vollstandigkeit 
angestrebt. Der Zweck ist vielmehr, nach dem Aufschreiben der ersten Naherung 
fiir die Eigenfunktionen — woraus eigentlich alles herzuleiten ist — nur einige 
uns besonders wichtig erscheinende Regelmafigkeiten anzufiihren. 

*** Die Arbeiten von L. Mensing, ZS. f. Phys. 36, 814, 1926; E. Fues, 
Ann. d. Phys. 80, 367, 1926; 81, 218, 1926; H. Rademacher und F. Reiche, 
ZS, f. Phys. 89, 444, 1926; 41, 453, 1927; R. de L. Kronig und I. I. Rabi, 
Phys. Rev. 29, 262, 1927, beschiftigen sich in erster Reihe mit den Termen eines 
mehr oder weniger idealisierten Modells. 

*tek FT. Hund, ZS. f. Phys. 86, 657, 1926; 40, 742, 1927; 42, 93, 1927; 48, 
788, 1927. 
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deutung der Bandenkonvergenzstelle* erhilt.der ProzeB der Zusammen-: 
fiihrung der Atome bzw. Trennung der Molekel in Atome einen unmittel- 
baren physikalischen Sinn. Weiter méchten wir die Arbeit von R. de 
L. Kronig ** erwihnen, die einige unklare Punkte in der Hundschen 
Theorie aufgeklirt hat. Von W. Heisenberg *** stammt die Erkliérung 
der ausfallenden Linien und des Intensitaétswechsels in Banden mit zwei 
gleichen Atomen. ine Begriindung erfuhren die stillschweigenden 
Voraussetzungen dieser Arbeiten durch M. Born und J. R. Oppen- 
heimer**** die unmittelbar gezeigt haben, warum man die Kernbewegung 
in erster Niéherung vernachlissigen darf; diese Arbeit gab den unmittel- 
baren AnlaB zu vorliegendem Aufsatz. Vor einigen Tagen schlieBlich 
erschien eine Ankiindigung emer Arbeit von J. H. van Vleck und R.S. 

Mulliken? tiber die Groéfe der sogenannten 6-Typ Dubletts, so dab 


* J. Franck, Trans. Faraday Society (1925); E. Condon, Phys. Rev. 28, 
1182, 1926. 
** R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. 46, 814, 1927. 
*e W. Heisenberg, ebenda 41, 239, 1927. 
*ee* M,. Born und J. R. Oppenheimer, Ann. d. Phys. 84, 457, 1927. 

+ J. H. van Vleck und R. 8. Mulliken, Bull. Amer. Phys. Soc. June 15, 
1928, 8.13. 

Wir haben diese Rechnung auch ausgefiihrt, indem wir zuerst die richtige 
nullte Naherung (7) fiir die Eigenfunktion in die Schrédingergleichung Hy = Hy 
eingefiihrt haben und damit die erste Niherung # = (w, Hw) fiir den Eigenwert 
berechneten. Diese ergab 
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(7 Rotationsquantenzahl, M, und M, Massen der beiden Atome), wo My nicht mehr 
von / abhéngt und die Energie der Elektronenbewegung und Kernschwingung 
darstellt. Das reziproke Tragheitsmoment ist also 


Die o-Typ-Aufspaltung tritt bei J7-Termen in der zweiten Naiherung auf. Die 

Aufspaltung fir H, betragt 

See (2) 
rede ent ie Se 5 a 

5 Vd ae 

wo der Summationsbuchstabe n alle ee durchlauft, En} die Energie des 

betreffenden -Zustandes mit der -Rotationsquantenzahl 7] ist. Die Elektronen- 

eigenfunktion, die zum n-ten X-Term gehort, sei y,. Dann ist 


BOE RMG tM dy dy 
4a 8 of) MM = Za in(2 ie rig) gp 


WO &,, Y,, Z die in § 4 eingefiihrten, die relative Lage des r-ten Elektrons 
kennzeichnenden Koordinaten sind, deren Gesamtheit mit Z zusammen g ergibt. 
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wir beziiglich dieser Frage auf diese Arbeit hinweisen zu diirfen 
glauben. 

Wir méchten schlieSlich nicht unerwihnt lassen, wie wertvolle 
Dienste uns die Arbeiten von R.S. Mulliken* geleistet haben und 
Herrn Prof. F. W. Loomis fiir viele interessante Diskussionen und Be- 
merkungen auch an dieser Stelle herzlich zu danken. 


§ 2. Einteilung dieser Arbeit. Im ersten Teile (§ 3 bis 8) 
werden wir die verschiedenen T'ypen von Termen und die zwischen ihnen 
giiltigen Auswahl- und Intensitiétsregeln diskutieren. Im zweiten Teile 
(§ 10 bis 12) werden wir ein Autbauprinzip abzuleiten versuchen. 

Bei der Ableitung der verschiedenen Typen werden wir uns zuerst 
die Kerne auf einer Geraden festgehalten denken (§ 3 fiir ungleiche, § 4 
fiir gleiche Kerne). Dann miissen wir aber zwei verschiedene alle unter- 
scheiden, je nachdem b) die Rotationsenergie gréBer (§ 7) oder a) kleiner 
als die Energie der Multiplettaufspaltung ist (§ 8 und 9). Dies entspricht 
dem Falle b) bzw. a) von Hund und Mulliken. Molekiile aus leichten 
Elementen (H,, He, usw.) sind Beispiele fiir den ersten, Molekiile aus 
schweren Elementen (J,, Hg, usw.) sind Beispiele fiir den zweiten Fall. 
Gliicklicherweise ist das Ubergangsgebiet sehr klein, da die Rotationsauf- 
spaltung mit der Ordnungszahl fallt, die Multiplettabspaltung dagegen 
ansteigt. Ist die Rotationsautspaltung groB, so beriicksichtigen wir zuerst 
diese (§ 6) und fiihren danach die Elektronenmagnete, die die Multiplett- 
aufspaltung bedingen, ein (§ 7). Ist dagegen letztere gro8, so fiihren wir 


noch bei festgehaltenen Kernen die Elektronenmagnete ein und beriick- | 


sichtigen erst dann die Rotation (§ 8). 

Die Aufbauregel versuchen wir, wie gesagt, durch .adiabatisches 
Zusammenfiihren der Kerne nach Hund zu gewinnen. Wir miéchten aber 
bemerken, da8 wir zu mit den seinigen nicht ganz iibereinstimmenden 
Resultaten kommen. Beziiglich der Benennung der Terme weichen wir 
etwas von Mullikens Nomenklatur ab, da wir Namen wie azimutale 
Quantenzahl, S, P, D usw. Terme, auch bei Molekiilen, nicht auf ganz 
andere Begriffe anwenden wollen, als man sie gewéhnlich bei Atomen 


Die o-Typ-Aufspaltung der 7-Terme kommt erst in der nachsten Naherung zum 
Vorschein, sie sollte also im Verhaltnis zur Aufspaltung bei Z/-Termen klein sein. 

Was die Lage der beiden entstehenden Terme anbetrifft, wurde in Tabelle 1 
angenommen, dafi die Summe (@) negativ ist. Dies ist nur dann sicher, wenn 
unter dem betrachtetem Z/-Term kein -Term — wenigstens desselben Multiplett- 
systems — mehr liegt. 

* R.S. Mulliken, Phys. Rev. 28, 481, 1202, 1926; 29, 391, 637, 1927; 
30, 138, 785, 1927. 
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anwendet. Im letzten Paragraphen eho win eine vergleichende Tabelle 
der beiden Nomenklateren*. 

Im folgenden denken wir uns in der Schrédingergleichung die 
Schwerpunktskoordinaten schon absepariert; x,. ¥,, 2), ---; Un: Ynr &n be- 
deuten dann die kartesischen Koordinaten der Elektronen, woftir wir 
auch t,, ty, -.-, t, schreiben, X, ¥, Z bedeuten die Koordinaten des 

M.- . 


einen Kerns, die des anderen Kerns sind dann ——! X, —=—!¥, 
i, i, 
_ 


—* Z, wenn Jf, und M, die Massen der beiden Kerne sind und wir 
ao | 
den Schwerpunkt in den Ursprungspunkt unseres Koordinatensystems legen. 
Das Vertauschen der beiden Kerne bei Molekilen mit gleichen 
Kernen bedeutet das Ersetzen von X, Y, Z dureh — X, —¥, —Z. 


$ 3. Betrachten wir ein Molekiil mit zwei ungleichen Kernen. Wir 
sehen zunachst von der Rotation des ganzen Molekiil ab und denken uns 
die Kerne auf der Z-Achse fixiert, also X — Y —0O angenommen. Das 
Problem hat dann die Z-Achse als Symmetrieachse, jede durch Z gehende 
Ebene als Symmetrieebene. Wenn wir also auch von den Entartungen, die 
durch die Gleichheit der Elektronen bedingt sind, fiir den Augenblick 
absehen, ist die Symmetriegruppe eine zweidimensionale Drehspiegelungs- 
gtuppe. Sie hat (siehe F) zwei irreduzible Darstellungen vom Grade 1, 
bei beiden entspricht einer reinen Drehung einfach die Matrix (1), d.h. die 
Eigenfunktion ist achsensymmetrisch. Bei der einen entspricht auch 
einer Spiegelung diese Matrix, bei der anderen die Matrix (— 1). Alle 
anderen Darstellungen sind vom Grade 2. In ihnen entspricht eimer 
Drehung um den Winkel y die Matrix 


ae Hee ay 


einer Spiegelung in der ¥ Z-Ebene die Matrix 


0 
& a (ta 


so da8 jeder positiven ganzen Zahl 4 eine Darstellung entspricht: 4 ist 
der Drehimpuls der Elektronen um die Kernverbindungslinie, soweit er 
von ihrer Schwerpunktsbewegung herriihrt. Bei Termen, die zu einem 
der beiden ersten Darstellungen gehéren, sagen wir, daS 4 — 0 ist, und 


* Wie uns Herr F. Hund freundlichst mitteilt, schligt er in einer demnachst 
erscheinenden Arbeit fast genau dieselbe Bezeichnungsweise vor, die wir hier yer- 


wenden. 
£ 
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den zweiten der beiden Darstellungen unterscheiden wir noch durch einen 
Strich an der 0’. Die verschiedenen Arten von Elektronentermen sind also 


benannt mit = ONO, 8, 4.2. (2) 


Zieht man noch die Gleichheit der Elektronen in Betracht, so hat jeder 
Term noch eine Darstellungseigenschaft der symmetrischen Gruppe gegen- 
iiber, diese Darstellung bezeichnen wir mit z. 

§ 4. Bei einem Molekiil mit zwei gleichen Kernen kommt zur be- 
trachteten Symmetriegruppe noch die Spiegelung in der X Y-Ebene hinzu, 
die ganze Gruppe ist das direkte Produkt dieser Spiegelung mit der vorhin 
(§ 3) betrachteten Gruppe. Da in den beiden Darstellungen der einfachen 
Spiegelungsgruppe einer Spiegelung die Matrizen (+ 1) und (— 1) (beide 
Darstellungen sind vom Grade 1) entsprechen, entstehen aus jeder der 
vorhin beschriebenen Darstellungen zwei Darstellungen unserer ver- 
gréerten Gruppe. Wir erhalten sie, wenn wir denjenigen Operationen, 
die keine Spiegelung in der X Y-Ebene enthalten, dieselbe Matrix wie 
in § 3 zuordnen, denjenigen, die eine solche Spiegelung enthalten, ent- 
weder auch diese Matrix oder die mit —1 multiplizierte Matrix zu- 
ordnen. Im ersten Falle erhalten wir die Darstellungen, die wir mit 


01, 01, Tey, 245 oT) (2a) 
bezeichnen *, die des zweiten Falles bezeichnen wir mit 
(Cis, (es hele, ee (2a') 


§ 5. Wenn A nieht O (besser gesagt nicht 0 oder 0’ baw. 0,, 0',, 
O_ oder 0) ist**, kénnen wir die beiden Eigenfunktionen, die zum 
selben Elektronenterm gehéren, mit 


ete tegen jy MG. E92 4'(Z,P B53 + y-Tya) (3) 
bezeichnen. Ist 1 aber O bzw. 0’, so haben wir nur je eine Kigenfunktion 
pate os ty) c DEW. yt (Z, Yq s -0'niny> Uy)- (3 a) 


Wir kénnen in (3) und (3a) neue Koordinaten einfiihren, nimlich erstens 
die gegenseitige Konfiguration der Elektronen und Kerne, wofiir wir den 
Buchstaben g setzen und zur Bestimmung der Lage dieser Konfiguration 
im Raume etwa den Winkel y, den die r,Z-Ebene mit der Y Z- Ebene 


* Diese entsprechen den ,in den Kernen symmetrischen* Higenfunktionen 
von Hund, die 0_, 0', 1_ usw. den ,in den Kernen antisymmetrischen*. 

** Wenn wir von / sprechen, oder wenn wir / als Index von Higenfunktionen 
benutzen, verstehen wir unter 2 immer das ganze Symbol von (2) baw. (2a), (2a’). 
- Wenn dagegen / in einer Formel als Zahl vorkommt, bedeutet es nur den Zahlen- 
wert von 4, den man also erhdlt, wenn man das Komma und die + und — weglast. 
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einschlieBt. Wenn wir also p+, (Z, v1, «++; tn) = +a (y,g) setzen und 
den Zustand um den Winkel y’ um die Z -Achse verdrehen *, erhalten wir 

Px psaly ty g—) =F" pray tys9) = 929): (4) 
Wenn wir y = O und fiir y’ wieder y setzen, ergibt dies 


ps2 g) = 7 ps1 (9): (4a) 
Die Eigenfunktion des in der YZ-Ebene gespiegelten Zustandes 
sei g, dann ist wegen (1a) 


P+2= 92. und G2 = Pra (5) 
wenn A >O. Sonst ist 


Po= GP wd Qo = — Ho (5a) 
§ 6. Wir nehmen nun an, wir hitten den Fall b) vor uns, 
d. h. Rotationsenergie gro’ gegen Wechselwirkungsenergie der Elektronen- 
magnete. Dann miissen wir jetzt die Rotation des Molekiils beriick- 
sichtigen und die Kerne nicht mehr an der Z-Achse festhalten, sondern 
ihr Azimut o% und Polabstand 6 in die Wellenfunktion einfiihren. Gleich- 
zeitig erhéht sich die Symmetrie unseres Problems, indem wir nunmehr 
eine dreidimensionale Drehspiegelungsenergie haben. Diese Tatsache 
reicht hin (wie wir sehen werden), um die Abhangigkeit von « und # zu 
bestimmen. Wir haben nimlich, wenn 9 die Drehung mit den Kuler- 
schen Winkeln a, B, y ist **, 


Px wy’ (% B.y, 9) = v (0,0,0, 9) = SDL, @, Bry). wl By, 9) 6) 


woraus 


vie (a, B, V5 9) == > De y (a, B, y) wy (0. 0, OP g) (6 a) 
folgt. Fir «o — 6 = 0 wollen wir aber wegen (3) und (4a) 


Bye (0, 0,749) = e— PY p4,2(9) + ce Mp_, (9) 
mit vorliutig beliebigem c haben. Es folgt hieraus 


Vie (ce, B, 99) = Dia (% B,y) p+,2) +6 Di, -1@B,y) p29) GD) 


fiir die Eigenfunktion mit der magnetischen Quantenzahl uw, der azimu- 
talen | (Rotationsquantenzahl) und dem Elektronendrehimpuls 4. Ist 


* Dh. Ppp (Z, 1, ---, t,) bilden, mit RX — Drehung um die Z-Achse um 
den Winkel y’ (siehe I und II). 

** Wir erinnern uns aus Ff, dai bei dreidimensionaler Symmetrie jeder Term 
eine azimutale Quantenzahl hat und fiihren hierfiir den Buchstaben /] ein. Dieser 
Term hat 27+ 1 Higenfunktionen, zu ihrer Unterscheidung fiihren wir » ein: 
vy lauft von —] bis + ]. 
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4 = 0, so ist das zweite Glied auf der rechten Seite von (6b) weg- 
zulassen. o, B, y, g stehen fiir X, Y, Z, v,...2,: es sind «, B, y die 
Eulerschen Winkel, durch die X, Y, Z, x,, ..., 2, so verdreht wird, da8 
Y' = X’ = x, = O wird, g ist die gegenseitige Konfiguration der 
Teilchen. © 

Zur Bestimmung der Konstante ¢ miissen wir die Spiegelungs- 
symmetrie unseres Problems heranzuziehen. Unter der Spiegelung im. 
Ursprungspunkt verstehen wir das Ersetzen von X, Y, Z, #,,..., 2, durch 
— X, —Y, —Z, —2z,, ..., —é,. Wir kénnen dies erreichen, wenn 


wir in (6b) fir m;,, und m_,, wegen (5) m_-, und gy, fiir «, B,y 


aber t+, t— PB, w—y setzen. Fihren wir dies in (6b) aus, so 
erhalten wir * 


Vie % B19) = H+ de, a (a — B)e—AE—D _ 4 (9) 
5 OE ed diy, AGE Bere —* we 2G) 
= (—1)+4 fe- tHe di, 1 (B) 47 p_, 2 (9) + co dh, 2 (B) e— #7 pa ()]: 
das letztere wegen 
diva (@ — B) = (— 1)! *# di, 2 (f). 


. “3 men GA: wt . . Tals 1 
Da bei positiven Termen 7, — Vu bei negativen py, = wi 


sein mu, sind die beiden richtigen Linearkombinationen von (6a) ** 
(abgesehen vom Normierungsfaktor) 


Wie? = Dur (@, BY) p+,29) + (—1)'** Di, 2 BY) G2: | 
Ul = Di 2 (a By) 93,2) —(— V+? Di, 1 B,y) pr) J 


Wenn A = O oder 0 ist, fallt das zweite Glied in der Klammer weg, 
und wir erhalten bei 2 — 0 fiir gerade / nur positive, fiir’ ungerade / 
nur negative Terme, fiir 4 — 0’ umgekehrt fiir gerade / negative, fir 
ungerade / positive Terme. 

Haben wir es mit einem Molekiil aus zwei gleichen Atomen zu tun, 
so miissen wir noch bestimmen, ob die Higenfunktionen (7) in bezug auf 
Vertauschung der Kerne symmetrisch oder antisymmetrisch sind. Zu 
diesem Zwecke miissen wir X, Y, Z durch — X, — Y, —Z ersetzen, 
was wir so tun kénnen, da wir zuerst m in der Ebene senkrecht zur 


* Hier bedeutet also das Uberstreichen die Spiegelung im Ursprung. Dies 
ist eine etwas andere Transformation, als sie R. de L. Kronig (1. c.) benutzt 
hat. Sie hat den Vorteil, da8 sie offenbar in die Symmetriegruppe des Molekiils 
gehért, wahrend R. de L. Kronigs Transformation nur bei kleiner Rotation még- 
lich ist (wir vermeiden auch seine Mittelung itiber «). 

_ ** ‘Vol. die Formel von R. de L. Kronig, l.c. 
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Kernverbindungslinie spiegeln, bei Termen.(2a) Sndert dies nichts, bei 
(2a’) gibt dies einen Faktor —1- Damn ersetzen wir p durch a+ 7, 
was emen Faktor (— 1) ergibt. Diese Operationen lassen X, ¥, Z op- 
geandert, ersetzen aber 2,, ¥;, 2; durch — x;. — ¥;, —;- Wir miissen 
also noch das Ganze im Ursprongspunkt spiegeln. was hei positiven 
Termen den Faktor 1, bei negativen den Faktor — 1 gibt. Die Eigen- 
funktion ist also symmetrisch in den Kernen, wenn sie z B. der Spegelung 


im Ursprangspunkt gegentiber positiv ist, wir einen 4.-Term haben 
Uregherohe Herre Glewhe Kerme 
ie 2s © i-<@ 7 2°32 
Ps a 
. as i——_-—_+—_+—+f¥, 
= a= : = : =~ 
| ee ee ee 
Hi at or = ee 
iS . ee 
2 ug <= ee 


‘ a 2s £3 <2 A 
= re en, 
= == 5 = = = 
OO 
- _._ Makisiaé 
4 Z & 2 Z 2 & 2 
POLIT TAT PPI x ROSS UT eI 


d i gerade ist. Fehlt eme gerade Anzahl dieser Voraussetzungen, 
dann haben wir eme symmetrische, wenn eine ungerade Anzahl mcht 


zatrifit, eime antisymmeirische Eigenfunktion. Obwohl wir noch die 
Spinkoordimaten der Elekironen einfuhren miiften. wollen wir die ge- 


wonnenen Ergebnisse in der Fig. 1 zasammenstelien* Jeder honzon- 
tale Strich reprasentiert eimen Typ von Elektronenschwingungstermen, 
Imks davon die Darstellumgseigenschait des Elekironenterms $ 3 und 4, 


* Die Fisur eili maiarlich cenan far Singuletis. 
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1 bedeutet die Rotationsquantenzahl, positive Terme sind durch x, nega- 
tive durch | angegeben*. In den Kernen symmetrische sind nicht weiter 
bezeichnet, in den Kernen antisymmetrische durch einen kleinen Strich 
unter dem X oder |. Die Auswahlregeln, die auch bei Hinzunahme der 
magnetischen Momente der Elektronen streng gelten, sind: positive Terme 
kombinieren nur mit negativen, negative mit positiven. In den Kernen 
symmetrische bzw. antisymmetrische Terme kombinieren nur unter sich. 
Die Regel 4] — +1 oder O gilt nur bei kleiner Multiplettaufspaltung, 
was wir allerdings im Falle b) voraussetzen kénnen. Die Regel 
Ai = +1, 0 gilt nur, solange auch die Rotationsaufspaltung klein ist, 
praktisch ist sie gut erfillt**. Der horizontale MaSstab ist in der 
Tabelle natiirlich verzerrt und entspricht nicht dem energetischen, dieser 
ist vielmehr 7(7 + 1) und ist unten aufgetragen. 

Wir schreiben noch die Bandentypen auf, wie sie sich aus dem 
Vorangehenden (7) ohne weiteres ergeben und auch aus der Tabelle (ab- 
gesehen vom Verbot 0 <~+ 0’) abgelesen werden kénnen. 


Ungleiche Kerne. 


0<>0 Pund R Zweig 
0 <> 0’ Nichts 5 
0'<—> 0’ P und R 3 
0, O'<—> 1 EQ vunidy ke = 
Ih a Hh JEN PGS LAR ON altri dies Ie 
jk a A a 1 IP yeh Q, Q, R, R, ” 
Gleiche Kerne. 
0, <> 0, O_ <> 0_ | Nichts (Ausfall der reinen 
0". <> 01 OL <> 0L | Rotationsschwingungsbanden) 
0, <> 0_ 0, <> 01 Pund R Zweig 
0, <> 01 0. <> 01 | Nichts 
0, <> OL 0_ <> 01 | is 
0,,0, <> 1, 0. 08 <> 1 PP Or hh. Zweig 
0_,0L <> 1, 0_,0L <> 1_ Nichts 
hi <>, jin, ele " 
Nis eee) 1 Whee ONO iy By eawele 
ieee (1) | j<> (+ 1),) | Nichts : 
A, <> (A+ 1), hee rete 1) | P, P, Q, Q; R, R, ” 
* Unter positiven bzw. negativen Termen verstehen wir also — ebenso wie 


bei Atomen — solche, deren Higenfunktionen sich bei der Spiegelung im Ursprungs- 
punkt mit + 1 bzw. — 1 multiplizieren. Bei Atomen wird der Spiegelungscharakter 
-(siehe II) durch die Summe der Azimutalquantenzahlen /, -----+-], der einzelnen 
Elektronen bestimmt. Ist diese gerade, so haben wir es mit einem positiven, ist 
’ sie ungerade, mit einem negativen Term zu tun. 

** Die Auswahlregeln leitet man aus (7) leicht ab. 


868 E. Wigner und E. E. Witmer, 


Es tritt also bei gleichen Kernen die zusatzliche Regel auf, da8 1,-Terme 
mit 2.-Termen mit-4% == +1 und 4_-Terme mit 4,-Termen mit 
4i,— 0 kombinieren. Der Wortlaut dieser Regel stimmt mit dem 
Wortlaut der Laporteschen Regel iiberein*, wenn wir / fiir 4 sagen, so 
daB es naheliegend ist, alle Auswahlregeln, die hier auftreten und fiir die 
Molekelspektren charakteristisch sind, folgendermafen zusammenfassen : 
2 andert sich bei einem Ubergang um +1 oder 0, bei gleichen Kernen 
ist bei 42 = +1 nur der Ubergang von 4, zu (A+1), oder A_ zu 
(A+1)_, bei 42 = 0 von 4: zu A_ méglich; 0 <> 0 und 0'<>0' 
gibt P- und R-Zweig, 0 <> 0’ ist verboten, 0 <> 1 oder 0’ <> 1 gibt 
einen P-, einen Q- und einen R-Zweig; 4 <> oder 1 <>1+1 gibt 


zwei P-, zwei Q- und zwei R-Zweige. 

Auer diesen gilt noch die Regel 4] = +1, 0, solange die 
Multiplettaufspaltung klein ist (also praktisch immer), und die Regeln: 
* kombiniert nur mit | bzw. | nur mit X, vollkommen streng. 

Wenn der Kern keinen Drehimpuls hat, so fallen im Molekiil mit 
zwei gleichen Atomen entweder die Linien x und | oder die Linien X 
und | gdanzlich fort. Im ersten Falle haben die Kerne Fermische, 


L 


im zweiten Falle Bose-Einsteinsche Statistik. Ist der Drehimpuls des 
nh z P 
Kerns = so ist das Verhaltnis der Intensitat der Ubergange zwischen 
cs 


den in den Kernen symmetrischen Termen (zwischen < und |) zu der 
Intensitat der Ubergange zwischen den in den Kernen symmetrischen 


nye) 


Termen (X und |) gleich ——— bzw. hae: je nachdem die Kerne 
a n n + 2 


Bose-Einsteinsche oder Fermische Statistik haben **. 


= 


$7. Wir wollen noch die magnetischen Momente der Elektronen 
beriicksichtigen. Die jetzt darzustellenden Verhdltnisse des Falles b) 
sind bei allen Termen der leichten Elemente (etwa bis A) und bei allen 
S-Termen realisiert**. Wir kénnen nach II sofort sagen, da, wenn 
die Partitio des Terms (3) bzw. (3a) aus z-Zweiern und » —2z = 2r 
Einsern besteht (m Anzahl der Elektronen im Molekiil), dann aus 
einem Term mit 1<(in—z-=vr die Terme mit den 27+ 1 inneren 
Quantenzahlen j = r—], r—I1 +1, ..., r+], aus einem Term mit 


* Trotzdem hat dies nichts mit der eigentlichen Laporte schen Regel zu tun, 
da diese das Verbot von x <> und | <~>| bedeutet und bei ganz beliebiger 
Wechselwirkung streng, wahrend diese Regel nur bei kleiner Rotationsaufspaltung 
gilt. Eine ahnliche Regel hat F. Hund |.c. angegeben. 

*% ¥. Hund, Le. 
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1>jn—z=—r die 2r+1-Terme mit den inneren Quantenzahlen 
4 =I—r,l—r-+1,...,1+ 7 entstehen. Auch die EKigenfunktionen 
kénnen wir nach (9) von III leicht hinschreiben, indem wir 


: 5 a F 
pe (t,, sey Up Ty) ey Tn) SS > Sak (r, Diy eae Soe Vinh = (hq3 tas iis) 
ek 


fiir (7) eimsetzen, erhalten wir: 


+ 


pha (a, B, Yr Jy Ty, «+25 Ge), 
= = she (1,7) (Dia (@, By) p,2 (g) E(— +2 Di, 2% BY) - 92) 


Gime say, WS Tr" (8) 


n 


Zur Unterscheidung der he) —( ) zur Partitio ¢ gehérenden Higen- 


e—l 
funktionen q haben wir den Index ¢ eingefiihrt*. Ist 4 = 0, so fallt 
der zweite Summand in der eckigen Klammer weg. 

Das Termschema wird hierdurch schon reichlich kompliziert, man 
mu sich z. B. bei einem Triplettsystem vorstellen, daS alle Terme der 
Fig 1 (abgesehen von denen mit 7 = 0) dreifach werden. Beziiglich 

der Intensitéten miissen wir uns vor Augen halten, daf wir es hier — 
ganz genau so, wie in III — mit einem spinfreien Term mit der 
Azimutalquantenzahl 7 und der Partitio ¢ zu tun haben, alle in III ab- 
geleiteten Regeln bleiben bestehen. Da wir indessen also z. B. bei einem 
Triplettsystem schon aus einer Linie sechs bzw. sieben Linien erhalten, 
die alle sehr nahe zueinander sind, wird die Multiplettfeinstruktur dieser 
Banden schwer analysierbar sein**. Theoretisch kann man sie leicht ab- 
leiten, wenn man sich nur das Gesagte vor Augen hilt, da wir namlich 
einfache Multipletts aus jedem der in Fig.1 angegebenen Terme er- 
halten. In dieser Weise ergeben sich auch die Intensitiitsformeln. 

Im Sinne von III ist namlich die Summe der Ubergangswahrschein- 
lichkeiten aus einem oberen Zustand (mit bestimmtem m, j und 7) in 
alle unteren Zustinde mit vorgegebenem 1’ (siimtliche m’ und j’) gleich 
der Summe der Ubergangswahrscheinlichkeiten, die man berechnet, wenn 
man die Elektronenmagnete nicht einfiihrt und die von einem mm und / 
ausgehenden Ubergiinge in ein 1’, aber ebenfalls alle m’, betrachtet. 


* Beziiglich der Bezeichnung vgl. III. 

** Gliicklicherweise sind immer nur die Linien mit 4] — 47 intensiv, wie 
man sich mit Hilfe der Intensitatsregeln bei normalen Kopplungsverhialtnissen 
(mit denen wir es hier eigentlich zu tun haben) (Summenregeln) leicht iiberlegt. 

_ Hine Auswahlregel, die die Linien 7] + 4) verbieten wiirde, wie sie vielfach 
angenommen wurde, scheint jedoch nicht zu existieren (siehe das Folgende). 


we 
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Um alle Intensitatsverhaltnisse zu beherrschen, miissen wir also nur 
diejenigen von Ubergangen mit verschiedenen Tund u in verschiedene /’ und 
u’ berechnen. Dies leisten uns Im wesentlichen die Hénl-Londonschen* 
Formeln. die man mit Hilfe von (7) und emiger weiterer Formeln* leicht 
ableitet. 

Hiermit haben wir den Fall b) erledigt und gehen zu a) tiber. 


S. Ist die Multiplettanfspaltung groS der Rotationsaufspaltung 
gegeniiber, so missem wir zuerst die magnetischen Momente der Elek- 
tronen bericksichtigen und erst dann die Rotationsfretheitsgrade der Kerne- 

Wir gehen also von (5) baw. (5a) aus und fihren die Spimkoordi- 


Uh 


natem s,..-:.S, Gm Aus einem Term mit der Partition < entstehen 
a—2e2+-i — 2r-+ 1 neue ae Terme *** mit den Dreh- 
=, um die Kernverbindungslinie « — +(4—r), +(@—r+)), 


+(i +r) Den Spinimpuls um die Kernverbindungslinie bezeichnen 

Wir mit 7, Pee kann also die Werte —r, —r-+ 1, ..-, r annehmen, der 

gesamte Drehimpuls ist «= (gy +4) Wr abel fir die Eigen- 
fanktion 

De 2 (Ys Ge Sy --- SY = peice PLI@ 


Die Gréfe 4 durchlauft dabei alle Ses von —rbis +r. Zu emem 
Elektronenterm gehéren die in (9) mit + unterschiedenen beiden Eigen- 
fanktionen, Eigenfunktionen mit AES y gebéren zu verschiedenen 
Elektronentermen. Wenn wir jetzt wieder die Rotation des Molekils 
beracksichtigen, miissen wir zwei neue Koordinaten « und 6 einfibren, 
die Azimut und Polabstand der Kerne bestimmen. Die Symmetriegruppe 
des Eigenwertproblems erhdht sich indessen zu elmer dreidimensionalen 
Drehspiegelungsgruppe, was wiederum genugen wird, um die Abhangig- 
keit von « und § zu bestimmen. Es gilt namlich, wenn j die innere und 
m die magnetische Quantenzabl ist und # die Drehung mit den drei 
Eulerschen Winkeln «. B, y: : 


OB!" (ce, B, Ys 95 Spr ---2 Sn) 


=— y,. ( y) geint= ig: S|. 45 
2 Dns (a: Bs 7) En (a, B. 7; Gg; L ? ) (10) 


—— 


== au ee ee («. B, y) B2"*= (0, 0, 0, g; t; tee 3) 


ine & 


* ZS & Phys. 33 805, 1925. 

** Ebenda 4a, 601, 1927- 

wos ini aeons aaa eae 
++ Siche TIL 
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woraus 4g ~, 
Bin (oy Bs Ys Ji Sys ++ +1 Sn) es = Pins (0 B, 7) 
Vs by w 0 ey 
jnat - 
se baci sne pitty .nceiest ty (a, B, y) Pp, (0, 0, Orgs ha “song Ura (10a) 
folgt. Setzen wir hierin « = 6B = 0, so mu die Abhingigkeit von 
Y; J 84) +++; 8, durch (9) gegeben sein. Wir erhalten also * 


Nad Ca a 
— = Wen ee (Oh; B, y) CE eebaca citing (a, B, y)- CFS a Beats p+,2(9) 


& t1, -- 4) ty 
+¢Dn, -1-4 % BY) sy, .. + $73 tH, oth (% B,) cae fy 9 t, P—,2(9)) (10b) 
was mit Hilfe der Formel (5) von UI 
wpsn* (oy, B, V9; $1) oN) Sn) 
Hi z — Zz @ 
SSD, 2 +0 (BrP) Dut (Oo BP) Oh 544500 ty Ps O) 


+ eDh, 1,9 (Br 7) DE BD) Clete G2} (100) 
ergibt. Hierin miissen wir noch c bestimmen, was ebenso wie in § 5 
mit Hilfe der Spiegelungssymmetrie unseres Problems geschieht. Wenn 
wir namlich in @ die Koordinaten X, Y, Z, #,,..., 2, durch — X, — Y, 
—Z, —&,, ..., — %, ersetzen, miissen wir, je nachdem der Term positiv 
oder negativ ist, + @ oder — BW erhalten. Anstatt das Vorzeichen der 
Koordinaten zu andern, kénnen wir auch p,, und g_,, durch g*_,, und 
4,2, auberdem «, B,"y durch x + a, x — B, m—y ersetzen. Wir er- 
halten (abgesehen vom Normierungsfaktor) ** 


pint = (oy, B, Medi Sastry 7) 
= = (Di mk pe, u Ha et, Wine, Pe, 9) 
+ (— Re Ciena. 2 syay p_,2(9)- (11) 


Diese Forme] gilt auch fir, = 4» +4=— 0 odery=—0. Firia=>0 
gilt sie hingegen nicht, was aber fiir uns nichts ausmacht, da wir es bei 
4 = O immer mit dem Falle b) zu tun haben. 


§ 9. Bevor wir zur Aufbauregel iibergehen, wollen wir die 
Auswahlregeln der Uberginge zwischen Termen vom Falle a) berechnen. 


z P : : 
2 on , 8¢ nur fir #;+---+4, = 7 von 0 verschieden. 
1 

[o 2 ee 
ye 6 
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Wir haben das Integral a 
fageragrn a 
‘ auszuwerten, wenn wir mit X* das Moment 
(xX? = 2z,+---+ 4, + Z. Kernladungszahl) 


bezeichnen. Fiir X* kénnen wir auch ia D3 » (a; BY) XG setzen, wenn wir 
v 


unter X;, die Momente im Koordinatensystem verstehen, der auch zur Be- 
schreibung von g dient. (Seine Z-Achse lauft durch den Kern, seine 
XZ-Ebene durch das erste Elektron, siehe § 5.) Setzen wir (11) m 
(12) ein, so lassen sich die auftretenden recht langen Ausdriicke aut- 
fallend leicht berechnen. Aufer den bekannten Auswahlregeln (4j = +1 
oder 0; 4h — +1 oder 0; usw.) erhalten wir noch die: dyn = 0, 


was dem Ausfallen sehr vieler Linien Rechnung tragt*. 
Wir wollen noch die erhaltenen Resultate kurz zusammenfassen. 


1. Ungleiche Kerne. Im Falle b), also bei leichten Elementen und 
allen }-Termen, wird ein Feinstrukturterm bestimmt durch den Elektronen- 
drehimpuls 4, der die Werte 0, 0’, 1, 2, 3,... durch die Azimutal- 
quantenzahl 7, die nur ganzzahlige Werte 0, 1, 2,... annehmen, durch 
den positiven bzw. negativen Charakter und durch die innere Quanten- 
zahl j, die alle Werte |] —r|, |1—r|+ 1, ...,7-+-r annehmen kann. 
Mit 27 -+ 1 ist die Multiplizitat des Terms** bezeichnet, so daB j bei 
Molekiilen mit ungerader Elektronenzahl halbzahlig ist, bei gerader 
Elektronenzahl ganzzahlig ist. Die Auswahlregeln sind bei der Tabelle 1 , 
fiir 4, 1 und Spiegelungscharakter beschrieben, fir j gilt Jj = +1, 0, j 
wie immer. Auch die Intensitéten sind, wie im Falle normaler Serien- 
spektren, die sie auch in Hinsicht der Multiplettstruktur sind. 
Im Falle a), also bei JE, J- usw. Termen schwerer Elemente, 
“wird ein Term durch den Elektronendrehimpuls 4, der alle ganzzahligen 
Werte (bei J-Termen 1, 4-Termen 2 usw.) annehmen kann, durch das y, 
das von —yr bis + r lauft, durch die innere (Rotations-) Quantenzahl j, 
die die Werte |4 + yn], |A + | + 1, [A + y| + 2, ... annehmen kann, und 
durch den positiven bzw. negativen Charakter des Terms bestimmt. Die 
Auswahlregeln sind 41, — +1, 0, positive Terme kombinieren nur mit 
negativen und umgekehrt, 4y = O und 4j = +1 oder 0. 
Bei den Kombinationen vom Falle a) zum Falle b) (2 — IJ- Uber- 
gange bei héheren Elementen) gelten nur die Regeln 4j = +1, 0; 5 


* Diese Regel ist schon bekannt (siehe Zitate in § 1). 
*# Also im Singulettsystem r — 0, im Dublettsystem r — 1/5 usw. 
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4) = +1, 0, und da8 positive Terme nur mit negativen und umgekehrt 
kombinieren. In den Diagrammen findet man gewohnlich noch einige 
Linien punktiert angegeben, diese sind jedoch keine verbotenen Ubergiinge, 
auch wenn man die Rotations- und Multiplettenergie als klein annimmt, 
sondern nur solche, deren Intensititen sich bei der Berechnung als 
verhaltnismifig klein herausstellen. 


2. Molekiile mit gleichen Atomen. Fiir Molekiile mit zwei 
gleichen Atomen gelten zunachst alle Regeln, die soeben angegeben 
worden sind, natiirlich ebenfalls. Es kommen nur einige weitere 
Auswahlverbote hinzu, die darauf beruhen, da8 Terme, die in den Kernen 
symmetrisch sind, nicht mit Termen, die in den Kernen antisymmetrisch 
sind, kombinieren. Hierdurch werden nicht etwa Intensititsregeln ver- 
letzt, da diese nur das Intensitétsverhiltnis solcher Linien bestimmen, die 
entweder alle ausfallen, oder alle vorkommen. 

Wir miissen also nur noch bestimmen, welche Terme von den vorhin 
beschriebenen symmetrisch und welche antisymmetrisch in den Kernen sind. 

Im Falle b) ist dies emfach dadurch geschehen, dafi wir bemerken, 
da8 das Hinzufiigen der magnetischen Momente der Elektronen an der 
Symmetrie bzw. Antisymmetrie des Terms in bezug auf die Kerne nichts 
aindert. Im Triplettsystem entstehen z. B. aus emem X-Term mit / > 0 drei 
Terme mit 7 —/— 1, l, 1+ 1, aber alle sind ebenfalls x-Terme. Etwas 
genauer miissen wir uns den Fall a) iiberlegen. Die Frage ist hier, ob 
win eine symmetrische oder antisymmetrische Funktion der Kerne ist, 
d. h. ob sie das Vorzeichen bei dem Ersetzen von X, Y, Z durch — X, 
— Y, — Z beibehalt oder veriindert. Wie spiegeln zunichst wieder die 
Elektronen in der Symmetrieebene der Kerne, was einen Faktor + 1 oder 
—1I gibt, je nachdem 4 aus (2a) (Ay) oder (2a’) (A_) stammt. Dann 
ersetzen wir y durch x + y, was den Faktor (— 1) ergibt. Jetzt haben 
Wit %,,..-, 2, durch — #,,..., — 4, ersetzt, wihrend X YZ unverandert 
blieben. Wir ersetzen noch alle Koordinaten durch ihre negativen 
Werte, d. h. spiegeln das System im Ursprungspunkt, was den Faktor 
+1 ergibt. : 

In den Fig.2 und 3 sind wiederum einige Diagramme fiir den 
Fall b) bzw. a) gegeben. 


§ 10. Das Aufbauprinzip. Wenn man die Elektronen unter dem 
Einflu8 von zwei sehr weit voneinander festgehaltenen Kernen betrachtet, 
so ist es leicht, die Eigenfunktionen und Eigenwerte dieser Zustinde 
anzugeben. Die Eigenfunktionen sind einfach Produkte der Eigen- 
B7* 
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funktionen yon zwei Atomzustinden, der-zagehiérige Eigenwert ist die 
Summe der betreffenden Eigenwerte der Atome. Man wird also* die 
Eigenfunktionen und Eigenwerte im dem Falle, daB die Kerne nicht mehr 
sehr weit von eimander sind, so zu berechnen versuchen, daB man die 
weit getremnten Kerne emander nahert. Wenn sie schlieBlich in emem 
Punkte zusammengeiroffen sind, kennt man die Eigenwerte wieder (aus 
spektroskopischen Daten), da wir es dann mit einem Atom zu tun haben. 


fa & : 
a Gletthe Herne 


i=9 i 2 3 Z=0 7 a 3 


Singuletearme in fabelle7 
Dublemerme(r-Z) 


Der Vorsehlag, die Elektronenterme der Molekiile auf diese Weise 
abzuschaizen, stammt von F. Hund*. W. Heitler und F. London™ 
machen dagegen geltend, daS nicht alle auf diese Weise berechneten 
Energiewerte stationaren Zustanden des Molekiils entsprechen werden, 
viele vielmehr im Kontinuierlichen Spektrum liegen werden. 


* F. Hund, Le. ; j : 
= W. Heitler und F. London, ZS. = Phys. 44, 455, 1927. Auch aus den 
Uberlezungen von M. Born und J.B. Oppenheimer (I. c.) scheint dies hervor- 
gagehen. Vel. auch PF. Hund, l. ec. S 761. 


.- ee OY 
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Diesem Umstand wollen wir Rechnung tragen, indem wir folgender- 
mafien verfahren. Wir denken uns zuniachst die weit getrennten Atome 
einander genahert und berechnen, was fiir Elektronenterme des Molekiils 
aus zwei bestimmten Atomtermen entstehen. Diese Terme nennen wir 


Fall a. 
Ungleihe Herne Gleiche Herne 
7-0, 9-0 in labele 7 


aad 
2 aa: a Pa 3 oh pee 
ism eZ MD: ~ cz) ean ts3 Baltics 
qi 
ee 
x ah 
Fg a NG 
7 A) + Ey) 


7. et 1 %_GG 


Z 7 
Dips 24+ 4, /4) 
a 

va AZ) 2. * x a_/Z 
7--4 

Type} <1 %,(-F 

ey ae) # +(-2 

7 ++ —_ + + 2/-F 1 +4 + ue 2r_(-F 
R=7 

J-0 A MEL 3 J-0 7 Zl a 

7=7 


$< — (7) 


die ,gruppentheoretisch méglichen Terme“, da man bei ihrer Bestimmung 
nur von gruppentheoretischen Uberlegungen ausgeht und auf energetische 
Fragen keinerlei Riicksicht nimmt. Zweifellos scheint, da’ alle Terme, 
deren Energie bei grofen Schwingungsquantenzahlen zu dem betreffenden 
Energiewerte der getrennten Atome konvergiert, auf diese Weise erfabt 
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wenlen, wir werden sogar im allgemeinen Viel mehr gruppentheoretisch 
migheche Terme haben, als wirkliiche existieren. 

Nur ger weiteren Abschatzung der Molekelterme werden wir die 
Terme des Atoms, das durch Vereimigen der beiden Kerne entstehi, 
bemutzen. Dabei maf man bei der Zuordmung streng anf die Aufrecht- 
erbaltung simthcher Symmetrieeigenschaften achten*. Solche ,grappen- 
theoretisch miglichen Terme*, denen auf diese Weise kein tiefliegender 
Atemterm des Atoms mit vereimigten Kernen zugeordmet werden kann, 
maS auch selber hoch — wahrscheinlich im kontinuierlichen Spektrum 
— legen. E® existiert vom spektroskepischen Standpunkte aus nicht 
Die Bestimmung derjenigen miglichen Terme, die zu diskreten stationaren 
Zustanden des Molekils fahren, ist eime recht schwierige Aufgabe, die 
man webrschemlich nur — wie bei Atomen — an Hand von erfahrangs 
mafic bewshrien Modellen lésen kianen wird. 

Fur ungleiche Atome in S-Zustanden hat F.London® die ,grappen- 
theoretisch maglichen Terme‘ bereits bestimmt. Er geht von Glee 
chang (14) fir die Eigenfumktionen ams, die eine Darstellung der sym- 
metrischen Gruppe von m -} m’ —m Elementen vermitte. Er reduziert 
diese Darstellumz aus und bestimmt die irreduziblen Bestandteile nach 
einer sehr whdnen Methode, womit seine Aufgabe geldst ist. Da die 
Ausdehnung seimer Resultate auf P-, D- usw. Terme keimerlei Schwierig- 
Keiten Wetet, hat er die méglichen Terme bei ungleichen Atomen eigentlich 
bestimmt. 

Etwas anders steht es bei gleichen Atomen, namentlich in dem — 
praktisch sehr wichtizen — Falle. wenn sie im selben Zustand sind. Hier 
mifte mam eme wesentlich Kompliziertere eruppentheoretische Aufgabe 


licen ***_ die wir, obgleich sie durchaus lésbar ist, umgehen wollten 


JDeshalé habe wir eme von der seinigen wesentlich abweichende Dar- 
stellumg gegeben. die auch im Falle von ungleichen Atomen etwas em- 


Wheel inpiiste axcuense Yowc der Fall Wir gizuben, dai zum Teil dies 


o* 2S £ Phys 5@ 24. 1928. Bei de Abfsssume dieser Note Eannten wit 
bereits seime Ergehmisse und michtem ihm bierfar auch am dieser Stelle bestens 
@aken Weil ach W. Heitier, ZS. £ Phys 47, 935, 1928. 
isigende Permatziioner vom 29 Elementen ewthali: 1 Diejenicen, die die ersten 
m Elemente unter sick umd die letziem » Elemente umier sich permuticren. 2. Die- 
jemizes, die die ersten g Elememiec am dic letzien » Stellen, die letzten » Elemente 
am Ge cestem » Stellen beget. Deen mofte man wieder bestimmen, welche 
Gredamblen Dazsiellamge= dieser Gruppe im cimer ims Auge gefafien Darstellung 
der samsem Permuiziiensgruppe enthalier sind. 


. 
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facher zu den mit den seinigen iquivalenten Resultaten fiihrt, wahrend sie 
bei gleichen Atomen eine vyollstandige Bestimmung aller Symmetrie- 
eigenschaiten gestattet. 

Auch die zweite Frage beziiglich der wirklichen Existenz der 
,méglichen“ Terme wird von London untersucht. Er stellt gewisse 
Formeln auf, die indessen notwendigerweise gewisse Integrale enthalten, 
tiber die wir nichts wissen. Unsere Methode hat den Vorteil, daB sie 
mit viel einfacheren Hilfsmitteln als die strengeren Rechnungen von 
London auskommt. 

§ 11. Bestimmung der gruppentheoretisch méglichen 
Terme. Um die 4 und Partitio (¢) des ganzen Molekiils zu bestimmen, 
gehen wir zuerst von unendlich weit getrennten Atomen aus, in denen 
die Spin der Elektronen schon beriicksichtigt sind. Durch Zusammen- 
fiihren erhalten wir die vorkommenden 4 = 4+ 7 und, sofern es not- 
wendig ist, den Spiegelungscharakter (§ 11). Wenn wir andererseits 
die Atome, ohne die Spin einzufiihren, zusammenbringen, erhalten wir 
ohne Weiteres die Zahlenwerte der vorkommenden 4. Wenn auch die 
Partitiones dieser Terme bekannt waren, kénnten wir aus den 4 und zg 
die 1 berechnen ($ 7). Umgekehrt kénnen wir, da wir die s schon (aus 
der ersten Uberlegung) kennen werden, aus ihnen die Partitiones ¢ be- 
rechnen (§ 12). 

A. Betrachten wir zwei unendlich weit getrennte verschiedene Atome 

Der eine Kern liege im Punkte 0, 0, Z, der andere in 0, 0, 2’, 
wobei Z’ = ee raat Die beiden Atome sind, jedes fiir sich, in 
stationiren Basindelt das erste hat m Elektronen, die innere Quanten- 


zahl j und die Kigenfunktionen 
Wee (yy Yar 2p9 2-21 Vm Ys Peon Pee) (13) 
(u von —j bis 9), 
das zweite m' Elektronen, die inneren Quantenzahlen j’ und die Kigen- 
funktionen 
Pulm +11 Ym+1) Sm +19°++9lmtm Ym+ ms &m+m's 8m+19++ “hone stant) (13a) 
(u’ von —j’ bis j’). 
Die Hyperfunktionen. y%, und y, sind antisymmetrisch. Die Eigen- 
funktionen des ganzen Zustandes sind die Hyperfunktionen 
Ba! yy voy Op, Uy 2) Um te mls Sqy ees Siem!) 
== ta (fo, — Z, «+ +7 Yo, — 23 8,1 -+++1 Say) 


, , fi 
Wu (Coma. — 2) PAE Lp nS ea 4 ) Sem 44) Oey) Sem +m! (14a) 
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worm Z und Z’ als Vektoren mit den Komponenten 0, 0, Z bzw. 0, 0, Z 
aufzufassen sind. In (I4a) haben wir 2j +1) (2j7' +1) a 
hnear unabhingige Eigenfunktionen, da es wegen der Antisymmetrie der Wu 


and y,* weder auf die Reihenfolge der a@,, ..., @_ moch der m3; --.; 


Cy +m 12 der Permutation a, ..-, Gm: &mii>---: &mim’ ankommt. Bei 
m+ m 
einem bestimmten u und uw haben wir noch foe ) Eigenfunktionen, 


von denen man aber nur eine antisymmetrische Lisette bilden 
kann *, namlich 


> Te Ss Sey: seer Se ) 
ee m 


- Ou (Te. ot Ae _—Z,s 


m+ b mm 2 Gy py? oot Sez 


wort 3 die Permutation a, ..., Of: @mii: ---> @mim der Zahlen 
1, 2, ..., m, m+ 1, .... m+ m’ und eg = 1 oder — 1, je nachdem 
diese gerade oder ungerade ist. : 

Aus (15a) ersehen wir, da8 wir zu jedem Paare yp, w’ eine 
Eigenfunktion erhalten, die sich bei der Drehung um die Z-Achse 
mit dem Winkel y mit e“+#)7 multipliziert, den Drehimpuls u+yp' in 
dieser Richtung hat. 


B. Bei zwei gleichen Atomen in verschiedenen Zustanden haben 


wir au§er (14a) noch die Eigenfunktionen 


Paw ag) a. Oi, -+-> Tam; 33; —hiey Som) 
= Wu Te, —Z, = A ta 23 Se, ain wy Say,) 
; - Wat (Tay sy — Zo --+2 May — 2 5 Sa yr --*2 Stages (14b) 


es ist diesmal Z’ — — Z und m = m'. Wir haben zu jedem Paare u, uw’ 
zwei antisymmetrische Hyperfunktionen, namlich auSer (15a) noch 


Pw = Sex Ve cq —2 sory Ta, — 23 Says sss Sey) 
R 


Wu! (Te sy 1 2; +++ Tes m + 2; Sem +3, =e Say m)- (15 b) 


* Man Eann ja auch in dem Falle, dai alle (m +m’)! voneinander linear 
unabhancig sind, nur eine bilden. 


; 
ne hetero titg 
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Wir wollen ihren Spiegelungscharakter bei der Spiegelung im Ursprungs- 
punkt bestimmen*. Je nachdem der erste bzw. der zweite betrachtete 
Term des Atoms positiv oder negativ war, sei w, bzw. w, gleich + 1 
oder —1. Wenn man in (15a) —1,; fiir 1; einsetzt, erhalt man 


Pau (—ry, s++) Um) — Vin+1) se+) Tem) $1) acerery $9 m) 


= Da 8H Vu (— tay — 2, Bere) oh Ze By, a) «+ +) 


a 22 ER ys Vu (toy + 2, hoy Seg eR Wut Cem 4. — 2 6635 Stim, 440+) 


/ 
= 0,0, Puy Cem 44 109 Vig mgr Vopr ++ +1 Vetgy} 
Se ee = st s)9 Sey mn? Sayre) Sem) 


' 
SS (= 1) 0, Wy Brae lags ++ +9 Vergy Vem 4) 221 Leg) Says +++s Seg) (16) 
das letzte wegen der Antisymmetrie von @,,. Es ist also 


Pu ul + a= 1) WW, Bi u (1 6 a) 


elne positive und 
Puw —(— 1)" v0, w, Bw p (16 b) 


eine negative Higentunktion ist. Bei gleichen Atomen in verschiedenen 
-Zustinden erhalten wir also zu jedem Paare u, w' eine ,positive 
und eine ,negative“ EKigenfunktion mit dem Drehimpuls w+ w’. 


C. Sind schlieBlich die Atome in gleichen Zustiinden, so ist 
Biw = Py, wnd wir erhalten, wenn wu + w’ ist, zu jedem Paare u, w’, 
diesmal ohne Riicksicht auf die Reihenfolge, eime ,positive* und 


eine ,negative“ Higenfunktion. Wenn gp — w’ ist, so verschwindet 
entweder (16a) oder (16b) identisch, und wir erhalten eine positive 
oder eine negative Eigenfunktion, je nachdem (w, = w,) die Anzahl 


der Elektronen in einem Atom m gerade oder ungerade ist. 
Nach dieser Vorbereitung kénnen wir zu unserem eigentlichen 
Problem zuriickkehren. 


$12. Wir haben zwei Atome. mit m bzw. m' Elektronen, ihre 
azimutalen Quantenzahlen sind / und ’, die Spiegelungscharaktere w und w’ 
und die Partitiones ¢ und 2’. Wir setzen r und 1’ fiir 4m —z baw. $m’ —2' 
(die r bedeuten dann so etwas wie Rumpfimpuls). Unsere Aufgabe besteht 
nun darin, daf wir die Terme des Molekiils bei festgehaltenen Kernen 
(Elektronenterme) kennenlernen wollen, die aus diesen Atomen durch 
adiabatisches Zusammentiihren der Kerne entstehen, d.h. ihre Darstellungs- 


* Nur dieser ist eindeutig, wenn man die Spin eingefiihrt hat (vgl. I und II). 
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eigenschaften in bezug auf Vertauschung der Elektronenschwerpunkte und 
Drehspiegelung um die Z-Achse bestimmen wollen. Die spinfreien Higen- 
funktionen der Atome seien w,¢ und w~, worin der Index € zur Unter- 


scheidung der ‘ = ( nee i zur Partitio z gehérenden Eigentunktionen 
dient. 


A. Bei ungleichen Kernen haben wir die Higenfunktionen fir das 
Molekiil 


Dt 60 a4... on == Wve Ca, — Z, soy Ta =e) Wry (Corny 4.4? eras Votan sap? (17) 


worin wir die @,, -.-, Om und die mi, +++) %m+m in der natirlichen 
Reihenfolge denken kénnen. Wir sehen unmittelbar, daf wir zu jedem 
Paare v, v' dieselben Partitiones fiir das Molekiil erhalten, ja, daB dieses 
von den azimutalen Quantenzahlen / und J’ ganz unabhingig ist. 

Wir koénnen also zur Bestimmung dieser Partitiones 1 = I = 0 
setzen, dann ist auch vy = vy’ = 0. Wenn wir die R-Werte R,, R, usw. 
fiir das Molekiil erhalten, so miissen wir bei der Einfiihrung der Spin 
die folgenden 4-Werte erhalten (§ 7): 


wegen h,: H,, Ay-—1,... Fa | (18a) 
wegen R,: K,, #, —1,... — Rf, usw. 
Andererseits wissen wir, da8, wenn wir die Spin noch bei den 
getrennten Atomen einfiihren, wir bei dem ersten Atom ein j = 1, bei 
dem zweiten ein j’ — 7’ erhalten. Dies ergibt die »-Werte 
NE 5 Mya tence | tee 0 any peameenes 
y+tr —1, , f—r, rr 1 (18) 
—r+r, —r—r " 


‘ Der Komplex (18a) mu8 mit dem Komplex (18b) identisch sein. Dies 
ergibt * 


R=rtr, & =,+7r—1,>., bis k = pe 


Diese Partitiones entstehen fiir die Molekiilterme fiir jedes Paar », v’. 


Andererseits ergibt das Paar v, vy’ und —¥v, —vy’ ein 4 = |v + v'|, 
nur wenn vy’ == —y ist, haben wir ein 4 =O und ein 4 = 0’ und, 
wenn vy = vy’ = 0, ein A = 0 oder 0’, je nachdem (— 1)'+" ww’ gleich 


-+ 1 oder — 1 ist: 


* Dies ist, da 27 die Anzahl der ‘Kinser in der Partitio ist, genau das 
Londonsche Resultat. Vgl. ZS. f. Phys. 50, 24, 1928. 
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Hiermit haben wir im Falle von ungleichen Atomen das Aufbau- 
prinzip: aus zwei Atomtermen mit /, w, r und 1’, w’, r' (es sei 1 > 1) 
entstehen die 4 


hy a ea eg Nd! 0’ 
rr) eet 1g) 0" 
Pe 2OS5G ... 1,0 oder* 0’ (20) 
(ia 1, 


TWN oe ACD Cp ee Cu ee ee 


Jedes hier aufgeschriebene A gibt je einen Term mit allen in (19) ge- 
gebenen #,, R,,... 
B. Im Falle von zwei gleichen Atomen in verschiedenen Zustinden 
haben wir aufer den Higenfunktionen 
Diy cera, sony Wye (Lor, = Thy hs .) Wyre (ear — Zn o- 3) (17a) 
noch die 
erat cies, CS Wy er (Te, hy Se .) We (Coen, 4 1 Ae Cbs, ee :)) (17 b) 
und wir erhalten sowohl aus (17a) zu jedem Paare v, v’, wie aus (17b) 
zu jedem Paare vy’, » die folgenden RF fiir das Molekil 
foi, oh, +r —1,... bis R= |r—r'|. (19) 
Das Molekil hat also alle in (20) aufgeschriebenen 1, und ebendiese A_ 
mit allen in (19) gegebenen R. 
C. Gleiche Atome in gleichen Zustinden. Die Eigenfunktionen sind 


Dw ee as, oie, == Wye Ga; —Z,...) Wy t! (Cem 4.4 =f Ziyi ats se (17¢) 


‘uerst kénnen wir genau wie im Falle A verfahren und erhalten die 
A-Werte 


T+, 1+v—1, ce 15 10). ‘| 
1, iO) oder. (0: (20) 
|i —1'|, ale 


jedes mit allen R-Werten 
rte, rtr'—1,>=..,|r—r|+1, |r—r'. (19) 


Ist » = vy’, so haben wir fiir jedes Paar v, v’ ohne Riicksicht auf die 
Reihenfolge einen (vy + v’),- und einen (vy + v’)_-Term mit allen & von (19). 


* Je nachdem (— 1)" ww" gleich + 1 oder — 1 ist. 
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Ist aber » — vy’, so haben wir nur einen Term und miissen seinen 
Spiegelungscharakter bestimmen. . 

Diese hingt nicht von y ab, so dai wir vy = O setzen kénnen. 
Dann ist auch 4 = 0, wir haben die 27 + 1-Werte R von (19), jedes 


a ers Sy) 3) ak (19') 
Um die Spiegelungscharaktere dieser 27+ 1 Higenfunktionen zu _ be- 


stimmen, erinnern wir uns, da8 wir in $11, C die Spiegelungscharaktere 
der aus ihnen entstandenen Hyperfunktionen schon bestimmt haben. Wir 


kénnen die dortigen Ergebnisse fiir j — j’ = r anwenden und erhalten 
folgende Tabelle: 
t Spiegelungscharaktere der Terme. 

2 (—1)” 

2r—1 (—1)™ —(=1)" 

9 p—2 (= Tye cipal (— Al) a (— ie 

0 (—1)” ea (enaye (—D” . |e 1 

IG = 29 2r—1 2¢— 2. | 0 

Das Paar uw = w' =r ergibt naémlich einen Term mit dem Charakter 

(— 1), das Paar wu, w =r, r—1 zwei Terme, einen mit positivem, 
einen mit negativem Charakter: das Paar uw, w’ =r, r—2 ebenfalls, 
das Paar w = w' —=r— 1 einen Term mit dem Charakter (— 1)” usw. 


Die Terme, die in einer vertikalen Kolonne stehen, miissen wir zu je 
einem 4 —0-Term zusammenfassen. Die erste Kolonne gibt einen Term 


mit R — 27, die zweite einen mit R = 2r—1 usw. 

Gegeniiber der Spiegelung im Ursprung sind die Higenfunktionen 
positiv oder negativ, je nachdem R gerade oder ungerade ist. 

Die Terme mit » = v’ von (19’) sind also 4,- bzw. A_-Terme, je 
nachdem R-+ 4 —= R-+ 2y gerade oder ungerade ist. 

Bei gleichen Atomen in gleichen Zustiinden lautet also die Aufbau- 
regel, wenn die Azimutalquantenzahl der Atome J, ihr Multiplettsystem r 
ist: Man hat je ein 4 von (20’) 


ath Oeste oo fe, Oe 
ae pean 0a 
ae Hf 3k ) ne 
i=) 1, 
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mit allen R von (19'). Die ungeraden 4 kommen. in (20’) geradzahlig 
oft vor, es sind unter ihnen gleich viele 4; und A_. Die gerad- 
zahligen 4 kommen ungeradzahlig oft vor, man hat ein A, mehr oder 
weniger als A_, je nachdem R gerade oder ungerade ist. Im ersten 
Fall (R gerade) hat man auch lauter 0, und O!, im zweiten (R un- 
gerade) O_ und 04. Man kann dies zum Ausdruck bringen, indem man 
(20') schreibt : 


(2+, (21—1)s, (21—2)s,... 2, La; 04, OF 
Oe ih yey ee Oa ate (2 ;) 12; 0x, ; OF 
i) ree ue ele Ons 0. 
( )+) kp as Be + (20a) 
25, lz, 
1,, 


worin das obere oder untere Vorzeichen gilt, je nachdem man aus (19’) 
ein gerades oder ungerades & wahlt. Mit anderen Worten, wir haben 
zu jedem #& von (19’): 0,1, 2,...27r so viele Terme mit einem be- 
stimmten j, als dieses 4 in (20’) vorkommt. Ist diese Zahl eine gerade 
Zahl, so haben wir gleich viele 4,- und A_-Terme. Ist die Anzahl der 
Ziffern 4 in (20') dagegen eine ungerade (wie dies z. B. fiir die Ziffer 
4 = 21 immer zutrifft), so haben wir um eins mehr 4-T'erme mit dem 
Index (— 1)¥, als mit dem entgegengesetzten Index —(— 1)”. Alle 
0-Terme haben den Index (— 1)”, alle 0’-Terme den Index — (— 1)%. 


§ 13. Hiermit. haben wir fiir die drei Kopplungsverhiltnisse 
a) Multiplettaufspaltung gro8 gegen Rotationsaufspaltung, chemische 
Bindungsenergie gegen beide;  b) Rotatiénsaufspaltung groB gegen 
Multiplettaufspaltung, chemische Bindungsenergie grof ‘gegen beide; 
c) Multiplettaufspaltung grof gegen chemische Bindungsenergie, diese 
gro8 gegen die Rotationsaufspaltung, die méglichen vorkommenden Terme 
bestimmt. 

Fiir die beiden ersten Falle haben wir die vorkommenden A- und 
zugehérigen r-Werte bestimmt. Der Fall c) ist in § 10 erledigt, bei ihm 
sind die y-Werte so zu erhalten, daB man j und j’ in bezug auf die Kern- 
verbindungslinie quantelt. Natiirlich werden sehr oft noch ganz andere 
Koppelungsverhaltnisse vorkommen als die hier betrachteten drei Fille, 
es ist aber anzunehmen, daf diese besonders hiufig sem werden. 

§ 14. Wir wollen noch die Resultate zusammenfassen. Wir gehen 
von zwei Atomen mit m’ bzw. m Elektronen aus; die azimutalen Quanten- 
zahlen sind 7 und 7’, die Multiplettsysteme 7 und 7’, die Spiegelungs- 


| 
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charaktere w und w’. Bei ungleichen Atomen erhalten wir die 4 von (20) 
fiir das Molekiil, jedes mit jedem R-Wert, d.h. Multiplettsystem von (19). 
Bei gleichen Atomen in verschiedenen Zustinden haben wir doppelt 
soviel Terme, alle 2 von (20) kommen sowohl als 2, wie auch als A_ 
vor. Sind die Atome in gleichen Zustaénden, so haben wir zu jeder Kom- 
bination eines 4 aus (20’) mit einem R aus (19’) nur einen Term; welche 
i.- und welche 7_-Terme sind, ist aus (20’a) zu entnehmen. Dies sind ~ 
die gruppentheoretisch méglichen Terme. 

Wir miissen noch angeben, was fiir Molekiilterme einem bestimmten 
Atomterm, der zu dem Atom mit den vereinigten Kernen gehért, zuge- 
ordnet werden miissen*. Ein Atomterm mit der Azimutalquantenzahl 1 

1 = 1,1—1,..., 1, 0. Und zwar ist der letzte 
Term ein 0-Term, wenn / gerade und der Atomterm positiv, oder wenn | 


ungerade und der Atomterm negativ ist, sonst haben wir einen 0’-Term. 
Erfolgt die Trennung in zwei gleiche Kerne, so haben wir 04-, 1_-, 24- 

. usw. Terme, wenn der Atomterm positiv, dagegen O_-, 1,-, 2_-, 

. Terme, wenn der Atomterm negativ war. Hiernach la$t sich nunmebr 
die im § 10 beschriebene Zuordnung der Terme der getrennten Atome 
za den Termen des Molekiils und das Aufsuchen der Atomterme des 
Atoms mit vereinigten Kernen, die fiir den betreffenden Molekelterm in 
Frage kommen, eindeutig ausfihren. 


§ 15. Als Beispiel wollen wir das Spektrum von H, behandeln **. 
Als Zustinde mit weit getrennten H-Atomen seien folgende betrachtet: 


Atomzustande lIonisierungsfrequenz Cruppeathror mégliche 
| 

132S*—18%8* | 109 700 . em~ 1y, (1) 33'_ (2) 
13?9* —28%8* 27 400 1, (3) 3y_ (4) / 

1Z_ (5) 33, (6) 

1g#S8*+—2p?2P- 27 400 13 (7) 33_ (8) 
| 1y_ (9) 3D. (10) 

WE, (11) 87, (12) 


| ; WT (13) 377_ (14) 


Von den He-Termen miissen wir fiir (1) und (2) diejenigen in 
Betracht ziehen, deren Ionisierungsfrequenz kleiner ist als 109700, fir 


* F. Hund, ZS. f. Phys. (im Erscheinen). 

** Literatur siehe bei R. T. Birge, Proc. Nat. Acad. 14, 12, 1928. Die 
Deutung von T. Hori, ZS. f. Phys. 44,-834, 1927, stimmt im wesentlichen mit 
der unseren iiberein, nur Annahme einer Aufspaltung fiir den oberen Zustand der 
Lymanbanden (5) scheint uns nicht zuzutreffen. 
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die iibrigen diejenigen, deren Jonisierungsfrequenz kleiner oder ungefahr 
27400 ist. Diese sind in fogender Tabelle aufgetragen: 


He-Atomzustand sae ener Molekiilterme 
(iis) 248 * 198 400.cm-1 uy (a) 

(1s) (2s) 18+ | 32000 Tes (3)) 

(1 s) (28s) 3S* | 88500 33), (6) 

(1s) (2p)1P> | 27200 Et (D) (AL) 
(1s) (2p) 2P- | 29200 ye (2) ee nL) 


Zunachst soll also, in Ubereinstimmung mit der Heitler und 
Londonschen Theorie, nur der eine der beiden Molekiilterme, die bei 
hohen Schwingungsquantenzahlen unangeregte Atome geben, zum diskreten 
Spektrum gehéren (1), der zweite (2) dagegen nicht. Von den Zustinden, 
die bei hohen Schwingungsquantenzahlen ein unangeregtes Atom und 
ein angeregtes Atom mit der Gesamtquantenzahl 2 geben, sollen zwei, 
(5) und (11), mit dem Grundzustand kombinieren diirfen, alle anderen 
Kombinationen sind durch Auswahlverbote ausgeschlossen. 

Die ersteren scheinen die Lyman-, die letzteren die Wernerbanden 
- zu sein. Nach dieser Auffassung sind also die Lymanbanden 12)_ <> 12. 
Ubergiinge, und die Wernerbanden 77, <>1, Uberginge. 

Ks liegt nicht in dem Rahmen dieser Arbeit,: auf weitere Spektren 
naher einzugehen, wir wollten nur zeigen, wie man die hier erhaltenen 
Resultate zur Analyse verwenden kann. Wir méchten nur noch be- 
merken, da8 wir diesé Methode mit gutem Erfolg auf die Spektren von 
He, und Na, angewendet haben, wahrend das Spektrum von O, — nament- 
lich die A’-Teilbande der atmospharischen Banden — Schwierigkeiten zu 
bereiten scheint. 

§ 16. Vergleich der Mullikenschen Bezeichnungsweise mit der 


unseren. 
Mulliken Hier Mulliken Hier 
Ire l o t 
J j S 2 
O,, A P IT 
a. Bs n D A 


Anmerkung bei der Korrektur. Im einer inzwischen er- 
schienenen Arbeit* behandelt R. de L. Kronig die Molekiilspektren 


* ZS. {. Phys. 50, 347, 1928. 
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noch einmal und kommt zu Resultaten, die mit unseren $1 bis 6 
aquivalent sind. 

In einer demnichst in dieser Zeitschrift erscheinenden ‘wba leitet 
F. Hund ein Aufbauprinzip ab. Seine Resultate stehen in keinem Wider- 
spruch mit den unseren, es ist im Gegenteil zu hoffen, daf sich die beiden 
Methoden bei der Abschatzung von Molekeltermen erginzen werden. 

Bei Hund bewegen sich die Elektronen im ungestérten Falle nur 
unter der Wirkung der festgehaltenen Kerne, die Wechselwirkung der 
Elektronen ist entkoppelt. i 

Hierdurch hat F. Hund den Vorteil, daB er sich von der Kenntnis 
der Atomterme weitgehend unabhingig machen kann. Die von uns ver- 
wendete Methode hat dagegen den Vorteil, da dem Auseinanderziehen 
der Kerne ein Vorgang entspricht, dessen Verlauf an der Bandenkonver- 
genz direkt abgelesen werden kann, so da die Zuordnung der Molekil- 
terme zu Termen der getrennten Atome durch die Spektren selbst 
eindeutig gegeben ist. Der Entkopplung der Wechselwirkung der Elek- 
tronen entspricht kein ahnlicher ProzeS und die Zuordnung der Terme 
zu den ,ungestérten Termen* kann daher vielfach willkiirlich geschehen. 


Gottingen, Juli 1928. 
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Eine neve Deutung der Wellengleichung der Materie. 
Von Tokio Takeuchi, zurzeit in Berlin. 


(Hingegangen am. 10. September 1928.) 


Die Wellengleichung fir die kraftfreie Bewegung materieller Punkte im Raume 

laBt sich mit Hilfe der Idee der Brownschen Bewegung viel verstandlicher 

machen. Diese Deutung ist eine andere als die von P. Ehrenfest oder von 
Heisenberg*. 


Wir betrachten das allgemeine Problem der klassischen Mechanik 
konservativer Systeme mit » Freiheitsgraden. Schrédinger setzt dafiir 


Ow 0 h 
ae 
Or ea § =a 
H(P,, Por «++ Pni Gy. Ig «++: Qn) st die Hamiltonsche Funktion. 


Fiir den Fall der kraftfreien Bewegungen und der n/3 materiellen 


n pe 
Jah ( if 
= 2 my, 


wobei p;, m, Impuls und Masse des Teilchens sind, dessen kartesische 


Teilchen hat man 


Lagenkoordinate q; ist. Man erhalt daher 


Cape id qu O 
Ho? moe 2 


Fir » = 1 ist 


Ow Ow 
oe pel 2 
ot "Ow © 
Nun fiihrt man die Gleichung der Brownschen Bewegung ein: 
Cee ero’ oh! Oy 
—— =5— (baat tis t+ Ga) o*, 1 
Or or, (é a Oe 5a)? ( ) 


wo t das Zeitintervall ist und &, y, € die drei Koordinaten des End- 
punktes des Verschiebungsvektors sind. Hier soll @, die _,, Verteilungs- 
funktion“, der Nebenbedingung 

[Ddgdnag = 1 (3’) 


genugen. 


* P. Ehrenfest, ZS. f. Phys. 46, 456, 1927. 
** S. Chapman, Proc. Roy. Soc. 119, 41, 1928. 
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Man sieht, daf die Gleichung (1’) der Gleichung (1) entspricht, 


falls die m, nicht gleich sind und n = 8 ist. \ Fir 
&} = Ho = £3 (= 400) 

ist 

O®D 1 06 

Soe eS Oy 

Ot Mae 6 45 sie 
die der Gleichung (2) entspricht. Weil yw der Bedingung 

[wav =1 (3) 


geniigt, wobeid V das Volumenelement des Konfigurationsraumes bedeutet, 
kann man die Wellengleichung als die der Brownschen Bewegung mit 
imaginiren D-Koeffizienten deuten. Mit Recht hat Heisenberg 
wv? = wv* als , Wahrscheinlichkeitspaket“ bezeichnet. Die ,Quanten- 
kraft“, die von dem h-Term gezeigt wird, ist nichts anderes als die 
imaginaére D-Krait. 


Berlin, 1. Juli 1928. 


% 
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Uber die Bandenspektra von Aluminiumhydrid. 
Von Ernst Bengtsson in Upsala. 
Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 11. September 1928.) 


Es wurden neue Aluminiumhydridbanden im Ultraviolett gefunden und zwei 

Banden 4 2229 und / 2254 niaher untersucht. Die Kombinationsbeziehungen samt- 

licher Aluminiumhydridbanden wurden gepriift und ein Niveauschema gegeben. 

Auch die Elektronenterme und die Gréfen B, J und ry des Molekiils wurden be- 

stimmt. Die ultravioletten Banden treten nur bei niedrigem Druck hervor. Hin 
merklicher Intensitatseffekt der Banden wurde studiert. 


§ 1. Das Spektrum von Aluminiumhydrid ist bereits von Howson*, 
Morikofer** und Eriksson und Hulthén *** untersucht worden. Sie 
fanden, da8, wenn ein Aluminiumbogen in einer Wasserstoffatmosphire 
brannte, ein System aus vier nach Rot abschattierten Banden bei A 4067, 
A 4241, 4 4354 und 4 4568 emittiert wird. Die Struktur dieses Banden- 
systems ist durch die Untersuchung von Eriksson und Hulthén endgiiltig 
festgestellt. Sie zeigten, da8 die Banden aus drei Serien, P, Q und R, 
zusammengesetzt sind, fiir welche die tiblichen Ansitze angendhert gelten. 
Durch Vergleichung gewisser Kombinationsbeziehungen konnten sie dann 
die Kernschwingungszahlen der Zustinde feststellen und ein Niveau- 
schema des Systems errichten. 

§ 2. Um diese Arbeiten im Ultraviolett weiter zu verfolgen, wurden 
neue Aluminiumhydridbanden, die unter gewissen Bedingungen (siehe 
unten) hervortreten, naher untérsucht. Die Banden sind mit dem , Hilger 
E. 1.“-Quarzspektrographen des Instituts aufgenommen. Zwei Banden 
A 2229 und A 2254 wurden untersucht; die Messungen sind in den 
Tabellen 1 und 2 zusammengestellt. Wir finden, da die Einzelbanden 
nur einfache P- und R-Zweige haben. In der Bande 4 2229 lassen sich 
beide Zweige bis an die Nullage vy, verfolgen. 

Die Numerierung der Serien ist in Ubereinstimmung mit der neuen 
Quantenmechanik, die die Rotationsenergie durch den Ausdruck Bm (m-- 1) 


-wiedergibt, so gewahlt, da P (0) die Nullage v, reprisentiert. 


Wir machen dann den iiblichen Ansatz: 
P(m) = v4 + F(m—1)—f(m), 
R(m) = vy, + Fim + 1)—f(™), 
* K. Howson, Astrophys. Journ. 36, 286, 1912. 


** H. Mérikofer, Diss. Basel1924. 
#4 G Hriksson und E. Hulthén, ZS. f. Phys. 84, 775, 1925. 
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Tabelle 1. ALH 4 2229. 
R | P 
bs | I Aquat yak. I Auutt Vvak. 
Mo 2240,95 44 610,0 
ey 2240,28 44 623,4 My 2242,25 44. 584,2 
Lj, 2239,63 44 636,3 1 2242,85 44 572,3 
14/, 2238,96 44 649,7 2 2248,45 44 560,3 
Vetead?: 2238,28 44 668,3 2 2244,06 44 548,2 
fate 2237,61 44. 676,6 2 2244,64 44 536,7 
3 2236,94 44 690,0 3 2245,23 44 525,0 
3 2236,26 44 703,6 3 2245,80 44.513,7 
3 2235,60 44 716,8 3 2246,39 44 502,0 
3 2234,94 44 730,0 ii 2246,99 44 490,1 
3 2234,28 44 743,2 38 2247,52 44 479,6 
3 2233,63 44 756,2 3 2248,08 44 468,5 
8 2233,00 44 768,9 3 2248,63 44 457,7 
Up Salons 2232.39 44 781,1 3 2249,18 44. 446,8 
14 2 2231,79 44.793,1 3 2249,75 44 435,6 
15 2 2231,24 | 44804,2 3 2250,31 44 424,5 
16 2 2230,71 44 814,8 3 2250,90 44 412,9 
Ae, ell ne 2230,21 44 824,9 3 2251,48 44 401,5 
18 2 2229,77 44 833,7 3 2252,09 44 389,4 
19 || 2 2229,37 44 841,7 3 2252,72 44 377,0 
20 || 2t 2229,01 44 849,0 3 22538,38 44 364,0 
21 |} 2 2228,74 44 854,4 3 2254,10 44 349.8 
22) 2 2228,56 44 858,0 3 2254,83 44 335,5 
23 || Qt 2298.56 | 44858,0 3 2255,62 44 320,0 
24 || Qi 2228,70. | 44855,2 2 2256,61 44 300,5 
25 || it 2229.01 | 44849,0 2 2257,52 44 282,7 
26 || 0 2229,47 |  44839,7 2 2258,55 44 262,4 
27 2 2259,72 44 239,5 
28 ii 2261,00 44 214,5 
29 1 2262,44- 44 186,4 
Tabelle 2. AIH A 2254, 
R : Pp 
™m 
I Atust Vvak, I Atte Vyak. 
0 00 2256,18 44 309,4 
1 ii 2255,62 44 320,0 0 2257,40 44 285,0 
2 1 2255,08 44 330,9 1 2258,07 44 271,9 
3 1 2254,62 44 839,6 11), 2258,75 44 258,5 
4 1, 2254,18 44 348,3 2 2259,47 44 244.4 
5 2 2260,22 44 229,7 
6 ii 2261,00 44 214,5 
Bemerkung: Genauigkeit der Linien + 0,02 A.-E.* 
I = Intensitiit, nach AugenmaS beurteilt. ii = iiberlagerte Linien. 


* Die Scharfe der Linien wie die Auflésung in diesem Wellenlingenbereich 
(etwa 2 A/mm) erfordert eine Genauigkeit von mindestens + 0,01 A.-E. Die Nor- 


malen — besonders die Eisennormalen — erlauben uns’ nicht, eine soleche Ge- 
nauigkeit zu erreichen. 
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worin m sowohl den Totalimpuls wie die Numerierung der Linien an- 
gibt. Die Kombinationsbeziehungen liefern dann: 
R(m) — P(m) = F(m+ 1) — F(m—1) = AF (m), 
Rm —1) — P(m +1) = f(m +1) — f (m—1) = afm). 
Diese letzten Differenzen sind in den Tabellen 3 und 4 zusammengestellt. 
In diese Tabellen sind auch entsprechende Differenzen fiir die Banden im 
sichtbaren Gebiet aufgenommen, wobei die 


um eine Einheit hohere Numerierung der & pie 
Serien von Eriksson und Hulthén 
beriicksichtigt wird. Ein Vergleich der ~ % 


Werte zeigt uns, daB A 2229, 4 4241 und 
44067, sowie auch 4 2254 und 4 4354 
demselben Endzustand des Molekiils an- 
gehéren. 


Samtliche Aluminiumbydridbanden 
lassen sich so in ein System zusammentfassen Riga t: 


Tabelle 3. R(m—1)—P(m+1) = 4f(m). 


m 4 2229 2 424) 2 4067 4 2254 2 4354 
1 37,7 37,9 = 37,5 36,3 
2 63,1 62,9 | 63,2 61,5 61,1 
3 88,1 88,1 88,0 86,5 85,5 
BON 113,0 112,9 113,3 109,9 109,8 
5 188,3.< 138,2 137,7 133,8 134,1 
6 162,9 163,3 ns ies 158,2 
eka 188,0 188,0 187,8 seh 182,3 
Bee. 913.5 212.0 212,5 = 206,2 
Sai 237,2 237,0 237,0 a: 230,1 

10 261,5 261,3 261,5 a= 253,6 

Bie | 285,5 285,5 285,7 == 277,0 

aa 309,4 309,1 = = 301,0 

13 333,3 332,8 a: a = 

14 356,6 356,6 ae = a 

15 380,2 380,2 a ek _ 

16 402,7 403,5 ae = ate 

17 425,4 425,7 = _ ae 

18 447,9 447,9 i a —- 

19 469,7 471,3 = = me 
20 491,9 492,1 ie = = 
21 513,5 513,5 = = a 
22 | 534,4 533,6 = = = 
23 557,5 als eas a = 
24 575,4 oe a | = 25 
25 592,8 = oa ce ve 
26 609,5 = ae = ee 
27 625,2 = a pe ea 


-P- und R-Zweige zeigen, gehiéren nach derselben Be sae den | 


832 Ernst Bengtsson, 
Tabelle 4. Rw) — Pm At Fim). 
= pam finn | tae | 228 | 
i : 
1 302. | = } == 35,0 : 
2 eo | oi | wo -| 59.0 
3 s94 | B44. | 93.9 81.1 
4 1151 | 108,43 | = 103.9 
5 1399 ~° 3314 | 1847 = 
6 1650 | 1552 | ¢ 1545 = 
7 189.9 1782 173.6 a 
s 2148. | 201.9 191.8 = 
9 233.2 2249 209.4 = | 
10 263.6 247,1 = = 
li 287,7 268.7 zt = 
2 3112 290.6 ae = 
13 3343 312.2 oe = _ 
14 3575 333.1 — = == 
1S 379.7 353.2 = = — 
16 4017 373.0 = = — 
17 4234 391,7 = = =a 
is 4443 410.9 = = a 
19 4647 427.0 = = a 
20 485.0 449.5 = — 
21 504.6 4565 = = _ 
22 522.5 468.4 = —— _— 
23 338.0 a —— =" “an 
24 547 — = —_ — 
B 566.4 = = = — 
26 577,3 = = = = 
ay 


wie aus Fig. 1 hervorgeht. Eriksson und Hulthén fahren die 
ihnen gefundenen Kombinationsdefekte auf eine Differenzierung 
der beiden Zustande zuriick. Wir verlegen diese ie 
Mulliken* m den Anfangszustand (P) der Banden. Nach 
Systematik tritt namlich der 1P-Term immer als ein feines Rotatia 
dublett (.6-doubling~) auf Die ultravioletten Banden, die nur einfa 


tronentibergangen *S > 'S an. 
Die Nullagen der beiden Banden 4 4241 und ; 2229 entspre 
also den Elektronenfrequenzen des Spektrums und sind 
1p + 1S, vy = 23471, 
aS > y = 44597. 
Uber die Interkombination 
1S’ > 1p. vy = 44597 — 23471 = 21126 
wird in anderem Zusammenhang berichtet. 


* RS. Mulliken, Phys. Rev. 28, 1202, 1926. 
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Aus dem Verlauf der Differenzen in den Tabellen 3 bis 4 lassen 
sich die Gréfe B, das Tragheitsmoment J und die Kernabstande r des 
Molekiils bestimmen. Fiir den Kernschwingungszustand » = 0 sind 
diese Werte in Tabelle 5 zusammengestellt. Die Kernabstinde des  er- 
regten Molekiils sowie der Verlauf der Differenzen 4? F'(m) lehren uns, 
da8 im Anfangszustand der 'S’-Zustand die festere Molekiilbindung re- 
prasentiert. Die von Mecke* mitgeteilte Relation zwischen Trigheits- 
moment und Kernschwingungsfrequenz stimmt nicht. 


Tabelle 5. 
Kernabstainde und Tragheitsmomente des Aluminiumhydrids. 
| Bo Jo | r9 
: cage 
Anfangszustand 1$’' . .. .. | 6,40 4,33 . 10-40 | eedk65.. 1078 
5 ‘Lp Ge a | 6,08 4,56 . 10-40 1,69 . 10-8 
Hndgustand 46)... .... | 6,33 4,38 . 10-40 1,66 . 10-8 


§ 3. Die Erregungsbedingungen sowie die Intensitatsverhiltnisse 
bieten viel Interessantes. Wenn der Bogen in Wasserstoff von Atmo- 
sphirendruck brannte, traten nur die Banden im sichtbaren Gebiet her- 
yor, bei niedrigem Druck wieder wurden auch die Banden in Ultraviolett 
emittiert. 

Schon Moérikofer macht in seiner Dissertation eine Bemerkung 
tiber den Abschlu8 der Serien. Er findet, da einmal die letzten Linien 
der Serien auftreten (Form I), ein andermal aber verschwinden (Form II). 
Eriksson und Hulthén zeigen, daS es sich hier um die diffusen nach 
Rot verschobenen Linien handelt und deuten dies als eine beginnende 
Dissoziation des Molekiils im Anfangszustand. Auch meine Platten er- 
lauben mir den Abschlu8 der Serien im sichtbaren Gebiet naher zu 
studieren. Wir bekommen unter den von mir benutzten Erregungs- 
bedingungen (niedrigen Druck; O bis 15mm Hg) ein ganz anderes Bild 
von diesem AbschluB. Es zeigte sich besonders auf iiberexponierten 
Platten, daB die Serien nicht mit diffusen, sondern mit scharfen Linien 
groBer Intensitiit enden. So endet der P-Zweig in der Bande 4 4241 
schon mit P (20), in der Bande 44354 mit P(9), wiahrend bei 
Atmospharendruck die diffusen Linien erst bei P (23) bzw. P (22) an- 
fangen. Hin ahnlicher anomaler Intensitatsverlauf der Serien wurde von 
Mulliken** bei 2 3500 des Ca H-Molekiils beobachtet, und méglicherweise 


# R. Mecke, ZS. f. Phys. 82, 823, 1925. 
#* R.§. Mulliken, Phys. Rev. 24, 509, 1925. 


"5 ar cd += 


kOnnen diese Erscheinungen, wie Eriksson-und Hulthén ve 
Unsichtbarmachung der nachfelgenden Linien wegen starker Verh 
sehr diffusen Linien. ; z 
Tm ultravioletten System dagegen sind jedenfalls solche Ersche 
nicht so ausgepraet, was in Ubereinstimmung mit unseren Betrach 
ber Kemabstande steht. 


herzlichen Dank fir sein férderndes Interesse und seine grofe Be 
keit, mir die auilcrordentlichen Hilfsmittel des Instituts zur Verfiigu 
stellen. Jetzt wie immer bin ich Herm Dr. E. Hulthén far wi 
Ratschlgee wabrend der Arbeit aufrichtig dankbar. 
Der Kungl. Vetenskapsakademien, die meine Arbeit durch @ 
mische Unterstiitzung erméglicht hat, sage ich memen Dank, 
Upsala, Physikal Institut der Universitat, August 1928. 
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Eine mogliche 
Ableitung der Planckschen Strahlungsformel. 
Von K. Schaposehnikow in [wanowo-Wosnessensk. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 10. September 1928.) 


Die Forme! wird unter der Annahme abgeleitet, dafi die Hohlraumstrahlung aus 
Wellengruppen besteht. Jede von diesen hat die Energie (2) und das Volumen (4). 


Wir gehen von der folgenden Annahme aus: 
1. Die Hohlraumstrahlung besteht aus lauter Wellengruppen. Jede 
von diesen hat eine Abgrenzung von der Groéfe 
? c 
BAN is EE 1 
Ah Av 2 
wo A die (mittlere) Wellenlinge; 4A, die hier einen konstanten Wert 
hat, ist gleich der Differenz zwischen der lingsten und der kiirzesten 
Wellenlinge. 
2. Die Energie jeder Wellengruppe betragt 


thy, (2) 


wo 7 eine statistische ganze Zahl bedeutet. 
3. Jede Wellengruppe hat einen mittleren Querschnitt von der Gréfe 
1 3 es 
oD 2a Ane? o 

Die erste dieser Annahmen ist eine Folgerung der klassischen Wellen- 
theorie; wenn sich zwei oder mehrere Wellen zusammensetzen, die sich 
in Wellenlingen und Amplituden wenig unterscheiden, so stellt in der 
Tat der Ausdruck (1) die Entfernung zwischen je zwei benachbarten 
Energieknoten dar. 

Die zweite Annahme sagt aus, daf jede Wellengruppe als eine Ver- 
einigung der Lichtquanten betrachtet werden mul. Sie entspricht, wie 
mir scheint, vollkommen der Auffassung von M. Planck selbst und 
wurde schon mehrmals von anderen Verfassern* eingefiihrt. 

Uber die dritte Annahme will ich hier folgendes bemerken: Aus 
einer mechanischen Lichtquantentheorie**, die ich kiirzlich systematisch 


* A. Smekal, Enzyklopadie d. math. Wiss. Vz, Heft 6, 5.1097, Anm. 545. 

** K. Schaposchnikow, Die Newtonsche Mechanik und Lichtquanten. 
S.-A. aus Bull. de l’instit. polyt. 4 Ivanowo-Vosniesensk X, 1927 (russ.). Siehe 
auch die kleine Mitteilung: ZS. f. Phys. 30, 228, 1924. 


od 
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dargelegt habe, folgt, dai der Querschnitt eines Lichtquants im Falle der 
zirkular polarisierten Welle gleich 
2? Ce 


qd Yoo) 
2a 22 


ist. Nun hat Vrkljan* den Fall der elliptisch polarisierten Welle be- 
trachtet. Auf Grund der Prinzipien meiner Theorie hat er gezeigt, daf 
die Beziehung : 


zwischen zwei Halbachsen des elliptischen Querschnitts eines Lichtquants 
besteht. Mit der bekannten Beziehung 


a — bv? = ate’, 


wo ¢ die Exzentrizitat ist, bekommen wir 


ie yi eo 
C= cab —- DET ot aa . 
wv 2—eéE 
Den maximalen Wert 
eS 
qd x aoe : 
max O ara 


erreicht q fir ¢ = 0, d.h. fiir die zirkular polarisierte Welle. Die mini- 

male Grif8e ist : 
Gmin == 0. 

Die in (8) postulierte GréBe g ist ein arithmetisches Mittel zwischen 

den beiden. 

Jetzt will ich noch darauf hinweisen, daf die Annahme (3) im 

wesentlichen eine Entwicklung des Gedankens von A. Einstein ‘iiber 

gerichtete Strahlung darstellt. In der Tat kann man sich eine solche 

nicht vorstellen, ohne an die Querdimensionen der Strahlung zu denken. 

Aus (1) und (8) folgt fiir das mittlere Volumen einer Wellengruppe: 

3 


ian, AnviAv 


(4) 

Wir betrachten in einem Hohlraum einen Zylinder mit der Basis dé 
und von der Hiéhe cr**, der im gegebenen Zeitmoment mit unseren 
Wellengruppen (2) dicht ausgefillt ist. Das Vorkommen eines solchen 


* V.S. Vrkljan, ZS. f. Phys. 81,°713; 1925. 
** Es bedeutet hier ¢ die Gruppengeschwindigkeit, die sich nur wenig von 
der Phasengeschwindigkeit unterscheidet. 
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Zylinders mit diesen Wellengruppen ist ein Ereignis, dessen Wahr- 
scheinlichkeit gleich ist: 


Fir geniigend lange Zeit « tritt sicher emer der Werte von i — 0, 1, 2 
ein. Deswegen ist 


und hieraus wird 


Also bekommen wir 


BE ©) 
Das ist die Wahrscheinlichkeit dafiir, da§ in der Zeit t ein Zylinder mit 
den Wellengruppen (2) vorkommt, der aber eine beliebige Lage haben 
kann, z. B. eine solche, die in der Abbildung punktiert ist. 

Nun ist die Wahrscheinlichkeit, da eine Ausstrahlung in der 
Richtung dw — sm Oddy stattiindet, gleich 


Qs Bsn ddedy, 


wo # sich zwischen den Grenzen 0 und x/2 und yw zwischen 0 und 27 
andert. Aus der Bedingung 


LE: 
ie 


folgert man: 


Also ist 


Loa 
Q5 = 7 sin od ody. (6) 


Das Multiplikationstheorem gibt uns weiter: 
SQ 
fiir die Wahrscheinlichkeit, da8 eine Wellengruppe (2) in der Richtung 
a, w ausgestrahlt wurde. 


Die Zahl der in unserem Zylinder vorhandenen Wellengruppen ist 


nach (4) gleich 
doct  AntvdoAv 


Noe res". @) 


eke Ds - ¢ 
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Also erhalten wir fir die Zahl der Wellengruppen, die durch die Offnung 
AB (Fig, 1) von der GréBe do in der Zeit t hindurchgehen: 
NS! Q! cos @. 


Der Faktor cos, der hier vorkommt, ist durch die Tatsache 
bedingt, da8 die wirkliche Ausstrahlung nur durch den Flachenraum 
docos® stattfindet. 


Fig. 1. 


Jede Wellengruppe hat die Energie (2), deswegen ist die in der 
Zeit t in der Richtung 9, ~ ausgestrahlte Energie von der Frequenz y 
gleich 


7 = ‘00 
E,rdodv = N,Q) cost >) 8, ihy. 
+=.0 
Setzt man hier (5), (6) und (7), so ergibt sich leicht 
2h Av 


L,tdady = —; Fy TOs Hsin PATA yp 
¢ ce 
ek? — ] 
mit . 
~ Qhve Ay 
be Ate ol Fon aes 
ek? ._ } 


[wanowo-Wosnessensk, Polytechn. Institut, September 1928. 
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Bemerkungen zu der Arbeit des Herrn Steinke. 
Von Werner Kolhorster in Berlin-Friedenau. 


(Hingegangen am 15. September 1928.) 


Herr Steinke hatte bereits vor einiger Zeit den letzten Abschnitt 
seiner Abhandlung * in etwas langerer Ausfiihrung gesondert zum Druck 
eingereicht. Um meine Antwort darauf gleichzeitig zu bringen, stellte 
mir damals die Redaktion den Fahnenabzug freundlichst zur Verfiigung 
und legte meine Erwiderung Herrn Steinke zur Kenntnisnahme vor. 
Daraufhin zog Herr Steinke sein bereits gesetztes Manuskript damals 
zuriick. Da es nunmehr im wesentlich gleichen Sinne als besonderer 
Abschnitt einer neuen Arbeit* trotzdem erschienen ist, bin ich ge- 
zwungen, meine damalige Erwiderung in der Herrn Steinke vorgelegten 
Form zu verdffentlichen, um zu zeigen, dai Herr Steinke tiber meine 
Griinde geniigend unterrichtet war. Wenn Herr Steinke auch jetzt 
noch von ,anscheinend entgangen“, ,iibersehen“, , bedauerlichem Irrtum “ 
schreibt, so muS ich mir eine besondere Antwort auf diese seine jetzigen 
Austfiihrungen versagen. 

1. Der Annahme des Herrn Steinke, ich hitte seine Bestimmung 
des Absorptionskoeffizienten fiir Luft (S. 596—598, Tabelle 8 und 
Fig. 18 und 19)** tibersehen, muf ich widersprechen. Zunichst sei fest- 
gestellt, daB weder im Text (S.596-—598), noch in Tabelle 8, noch in 
Fig. 18 eine eindeutige Zahlenangabe fiir w Luft zu finden ist. Auch der 
nunmehr von Herrn Steinke zum ersten Male angefiihrte Wert von 
0,055 cm~1 kommt nirgends in der Arbeit vor, und in Fig. 19, die sich 
im wesentlichen auf Absorption an Blei bezieht, stehen je zwei Werte 
fiir den Absorptionskoeffizienten. Ich mufte daher, um zu einer ein- 
deutigen Zahlenangabe zu gelangen, nach vergeblichem Suchen selber 
rechnen. 

2. Von dieser Rechnung habe ich in meiner kurzen Notiz nur die 
Ergebnisse ohne Reststrahlung veriéffentlicht, einmal, weil die Werte mit 
und ohne diese Korrektur sich nicht wesentlich unterschieden, zweitens, 
weil die Reststrahlung der Apparatur, was ja Herr Steinke auch jetzt 
wieder betont, damals noch nicht endgiiltig festgelegt war. Die Gegen- 
iiberstellung am Schlusse zeigt, da8 zumindest eine bei all den Unsicher- 


* BE. Steinke, ZS. f. Phys. 48, 647, 1928. 
** 7S. f. Phys. 42, 570, 1927. 
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heiten der Bestimmung von Schwichungskoeffizienten gentigende Uber- 
einstimmung mit und ohne diese Korrektur sich ergibt. 

Von einem bedauerlichen Irrtum, wie Herr Steinke meint, kann 
also nicht die Rede sein. 

3. Wenn schlieSlich Herr Steinke schreibt, ich ,iibersehe, daf der 
durch die 20cm Pb gehende und unvermindert bleibende harte Anteil der 
Hohenstrahlung (etwa 0,75 J) noch in Abzug zu bringen ist“, so trifft 
auch diese Behauptung nicht zu, da ich anderer Meinung iiber diese An- 
nahme bin. 

Denn wenn sich nach der von mir diskutierten einfachen Erklarung 
des Barometereffekts Ionisationsschwankungen noch nach Durchsetzen von 
760mm Hg Aquivalent entsprechend 1152mm Pb Aquivalent mit aller 
Deutlichkeit zeigen, so sind diese auch bei 1152 + 200 — 1352 mm Pb 
Aquivalent noch nicht als vollig ausgeschlossen zu betrachten. Uberdies 
wiirden sich mit der Amnnahme des Herrn Steinke noch gréfere 
Absorptionskoeffizienten errechnen, wie die Zusammenstellung zeigt. 

Auch dies Ergebnis scheint daher mehr gegen als fiir die Annahme 
des Herrn Steinke zu sprechen. ; 

Es bleiben daher die Folgerungen in meiner Notiz, insbesondere daf 
die Bedingungen einer Absorptionsmessung bei rund 76 cm Hg Abblendung 
entsprechen diirften und trotz dieser Schichtdicke einen Absorptions- 
koeffizienten ergeben, wie er (nach Steinke) bei Abblendung durch Blei 
nur in den ersten Zentimetern auftreten sollte, bestehen: 


Te AE Ill. 
740mm Hg. .1,891 J — 0,5 J Reststr. 1,391 J — 0,75 J Seitenstr. 0,641 J 
750mm Hg. ., 1,826 J —O05J 4, 1,326 J — 0,75 J ‘ 0,576 J 
760mm Hg. .1,762 7 —O05T7 3 1,262 J — 0,75 J : 0,512 J 
(/Omm. Hp |, 17002) = —30-De/iawace 1,200 J — 0,75 J - 0,450 J 
1 IL. Ill. 
BCE os. A aosde, sel Ome iomene 4,9 .10-2 cm-1 11,8. 10-2 em-1? 
Webinuw 7 ateokot wLO vena 4,1 .10-2 em-1 9,8. 10-2 em-} 
(CH Ore 2 een ee Ome eit: 3,6 .10-3 cm—! 8,7. 10-2 em—! 


po Lintt 2. f OF85' 10-5 ome 4 0,47. 10-5 em-1 1,1.10-5 em7! 
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